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as pessoas podiam fechar os olhos diante da grandeza, do
assustador, da beleza, e podiam tapar os ouvidos diante da melodia ou de
palavras sedutoras. Mas ndo podiam escapar ao aroma. Pois 0 aroma é um
irmao da respiracao - ele penetra nas pessoas, elas ndo podem escapar-lhe caso
queiram viver. E bem para dentro delas é que vai o aroma, diretamente para o
coracgdo, distinguindo la categoricamente entre atracdo e menosprezo, nojo e
prazer, amor e 60dio. Quem dominasse os odores dominaria o coracdo das

pessoas."

O perfume, de Patrick Siskind
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ensinamentos transmitidos, pelos valores humanos
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Resumo

RETENCAO DE FRAGRANCIAS EM CABELOS CAUCASIANOS
VIRGENS E DESCOLORIDOS

O cabelo é constituido principalmente de queratina e quando descolorido, sofre
oxidacdo dos granulos de melanina e da matriz proteica que forma sua estrutura. O
presente trabalho busca comparar a retencédo de fragrancias em cabelos virgens e
descoloridos, levando em consideracdo as interacbes das substancias fragrantes
com o cabelo antes e ap0s a modificagcdo quimica. Para isso, foram utilizados
cabelos de origem Caucasiana castanho escuro e liso, descoloridos com peroxido de
hidrogénio 4,5 % m/m, em pH = 9,5. As matérias primas de fragrancias foram
incorporadas em formulacdes de xampu e a aplicagdo delas nos cabelos foi
realizada através de lavagem e posterior enxague. A andlise de retencéo foi
realizada por meio da coleta dos volateis por SPME e a quantificacdo por CG-EM,
apos os cabelos permanecerem secando em ambiente com temperatura e umidade
relativa controladas. O 2-metilbutanoato de etila e o aldeido C9 apresentaram menor
permanéncia em cabelos descoloridos que em cabelo virgem, apés duas horas de
secagem e o 2-metilbutanoato de etila e 0 mintonat, apds 6 horas de secagem. Esse
comportamento foi atribuido ao aumento da difuséo intercelular e transcelular de
substancias nos cabelos, devido a diminuicdo de intercruzamentos das cadeias
proteicas da cuticula e formacédo de buracos na estrutura capilar. O linalol foi menos
retido pelo cabelo virgem que o aldeido C9, apdés duas horas de secagem por
realizar ligagbes de hidrogénio mais eficientes com a 4gua que esta evaporando,
sendo carreado por ela. Os ésteres 2-metilbutanoato de etila e o mintonat
apresentaram menor persisténcia em ambos os tipos de cabelo, demonstrando
possuir pouca interagdo com a estrutura capilar. O acetato de benzila apresentou
maior persisténcia em comparagdo aos demais ésteres, que foi explicada pela
presenca do substituinte aromatico, capaz de realizar ligagdes intermoleculares com
0 enxofre dos residuos de cistina e anéis aromaticos dos residuos de aminoacidos
do cabelo. Além disso, foi verificado que, quanto maior o grau de descoloracao,

maior a quantidade de substancias sorvidas nos cabelos durante a lavagem com



xampu, devido a formacdo de cavidades na estrutura capilar, que promovem a

formag&o/aumento de sitios ativos de adsor¢édo nos cabelos.

Palavras-chave: cabelo; fragrancia; descoloracao; retencao.



Abstract

FRAGRANCES RETENTION IN VIRGIN AND BLEACHED
CAUCASIAN HAIR

Human hair, when bleached, undergoes oxidation of melamine grains and of its
structural protein. This work aims to compare fragrance retention in both virgin and
bleached hair, taking into consideration the interactions between fragrance
compounds and hair before and after chemical modification. The bleaching process
of straight dark brown Caucasian hair was carried out using a 4.5 % wt. hydrogen
peroxide solution at pH 9.5. Fragrance raw materials were incorporated in a shampoo
formulation and applied on hair by washing, followed by rinsing. Hair was then let to
dry under controlled conditions of temperature and humidity and the volatiles were
collected by SPME and quantified by GC-MS. Ethyl 2-methylbutanoate and aldehyde
C9 exhibited lower retention on bleached hair after 2 hours of drying and ethyl 2-
methylbutanoate and mintonat after 6 hours. This was caused by an increase in
intercellular and transcellular diffusion of the fragrances in hair after protein structure
degradation and cross link density decrease. Linalool was less retained on virgin hair
after 2 hours of drying in comparison to aldehyde C9, because of its higher capacity
to form hydrogen bonds with water, which favors its transference to the vapor phase
by water evaporation carrying. 2-methylbutanoate and mintonat showed lower
retention in both types of hair, due to its low interaction with human hair. Benzyl
acetate was more retained by hair in comparison with 2-methylbutanoate and
mintonat after 6 hours of drying, due to the presence of an aromatic ring that interacts
with cystine’s sulphur and amino acids’ aromatic residues of hair. Moreover, the more
bleached the hair, the higher is the amount of sorbed substances during shampoo
washing. This happens because bleaching reaction increases the amount of holes

into hair structure which increases its sorption capacity.

Key words: hair, fragrance; bleaching; retention.
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I. INTRODUCAO
1. O cabelo e sua estrutura

O cabelo tem como funcédo, além de proteger a pele contra agentes
externos, proporcionar a atracdo sexual e sensorial de um individuo. Desde os
tempos primordiais, € considerado simbolo de forca, poder e beleza e
consequentemente € visto como objeto de status social, fator extensivamente
aproveitado pela industria de cosméticos e impulsionado pela moda. 2

O cabelo é uma fibra proteica, na forma de um apéndice epidérmico de
matriz queratinosa multicelular que cresce em cavidades do couro cabeludo
denominados foliculos pilosos. Os fios de cabelo se estendem desde a superficie da
pele através do estrato cérneo e epiderme para a derme. Sua presenca, em

organismos vivos vertebrados, esta associada a protecdo contra o frio e a umidade.
1,2

cMC

Camada A —_
. Exocuticula —

Y 2
< ~ Endocuticula

Queratina
em a-hélice

Microfibrila Macrofibrila ~ «— 40-110 pm —»

Figura 1. Representacdo da estrutura do cabelo humano (centro) destacando suas partes
principais: cuticula (micrografia eletrbnica de transmissédo, a esquerda e acima), cortex e
medula (micrografia eletrénica de varredura, a direita) e CMC. Adaptado de Robbins [1] e

Scanavez [3].

Morfologicamente, o cabelo humano possui geometria cilindrica, com

diametro variando entre 40 e 110 um e possui quatro componentes principais, cada
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gual com uma composicdo quimica especifica: cuticula (ca. 10 % em massa da
fibra), cortex (ca. 88 %), complexo da membrana celular, ou CMC (ca. 2 %) e
medula. *'2

A localizacdo desses componentes na fibra capilar e a sua composicao
encontram-se destacados na Figura 1. Apesar de ser formado por varias partes, 0
cabelo possui uma estrutura que forma um sistema integrado e possui
comportamento quimico e fisico devido a presenca desses componentes, que

podem atuar separadamente ou como uma unidade. 2

Cuticula

A regido central do cabelo € recoberta por uma estreita camada de células
cuticulares que se sobrepdem umas as outras ao longo do fio, no sentido raiz para
as pontas. Cada camada possui aproximadamente 0,5 pym de espessura, com
bordas arredondadas, envolvendo o fio de cabelo de maneira circular. *

- Camada A

Exocuticula

500 nm

Figura 2. Representagdo da estrutura do cabelo humano (esquerda) destacando as partes
da cuticula (micrografia eletrénica de transmissao, a direita). Adaptado de Robbins [1] e

Scanavez [3].

As células cuticulares se sobrepdem formando camadas, sendo que um
individuo adulto possui entre 6 a 8 camadas, que podem ser observadas na imagem
da secdo transversal de um fio de cabelo (Figura 2, a direita). No sentido
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longitudinal, as camadas sao inclinadas possuindo um angulo de aproximadamente
5° com a superficie do fio. As células cuticulares sdo eventualmente irregularmente

espacadas, com separacdo média de aproximadamente 5 pm. > *

COO -
HsN—C—H \ | 470
CH, _/

SH
1 2

0
NJHN\\CH/JL\Oyﬂ

CH,

S

S

CH,

|
~NJO\\H//CH\\NHfN
o)

3

Figura 3. Estruturas quimicas dos aminoé&cidos cisteina (1), cistina (2) e residuo de cistina
na estrutura de queratina (3), contendo ligacdo de dissulfeto responsavel pelo

intercruzamento de cadeias de proteina no cabelo humano. °

A regido mais externa da célula cuticular é chamada de camada A e é
formada, em mais de 30 % em massa por proteinas compostas pelo aminoacido
cisteina (estrutura 1, Figura 3), na forma de cistina (estrutura 2, Figura 3). Esta

regido possui intercruzamentos adicionais originados das ligacdes isopepitidicas,
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entre as cadeias de proteina, conforme apresentado na Figura 3 (estrutura 3). A
camada seguinte, a exocuticula também é rica em proteinas altamente intercruzadas
por ligacbes de dissulfeto de cistina, devido ao alto teor de cisteina
(aproximadamente de 15 a 20 %), porém nao extensivamente como as proteinas da
camada A. A camada seguinte, a endocuticula, ao contrario das duas primeiras é
constituida por proteina, porém pobre em cistina (aproximadamente 3 %). Esta
regido contém grande parte dos remanescentes nucleares nao queratinizados e um
alto teor de residuos acidos e basicos de aminoacidos que constituem as proteinas.
Além disso, sua espessura varia bastante, sendo de 50 a 300 nm. Por fim, uma
camada de complexo da membrana celular une uma célula cuticular a outra e as

células cuticulares as células corticais. ' ©

Cortex

Em massa, o maior constituinte do cabelo é o cortex, que é formado por
células corticais e complexo da membrana celular. As células corticais séo
alongadas e interdigitadas, com aproximadamente 100 um de comprimento e 5 ym
de espessura em sua maxima extensdo transversal. Sao fortemente unidas,
orientadas paralelamente ao eixo de crescimento do fio. > *

Cada macrofibrila representa um componente estrutural formado por
hastes de microfibrilas incorporadas em uma matriz rica em cistina, denominada
material intermacrofibrilar. © As microfibrilas sdo filamentos finos orientados
axialmente ao cabelo, sdo constituidas por proteinas altamente organizadas em a-
hélice, possuindo aproximadamente 7 um de espessura e sao organizadas em

dominios maiores denominados macrofibrilas. > *

Medula

A medula é uma regido formada por vacuolos preenchidos com ar, que
pode estar presente ou ndo na regido mais central da estrutura do fio de cabelo, de
maneira continua ou fragmentada. ® * Comparado as demais partes do cabelo, ela
possui um alto teor de lipidios. Dessa forma, as ligacdes de dissulfeto sao
substituidas por ligagdes peptidicas que mantem a coesdo na estrutura, tornando as

proteinas presentes na medula insolveis. ’
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Complexo da membrana celular (CMC)

O complexo da membrana celular (CMC) é responsavel pela adesao das
células cuticulares entre si, das células corticais entre si e das células cuticulares
com as células corticais, formando as fibras de queratina que constituem o cabelo. *
Ele é formado por remanescentes de membranas celulares e sua composi¢ao ainda
nao foi totalmente determinada, mas ha evidéncias de que este material contenha
um pequena porcentagem de proteina e seja constituido majoritariamente por

polissacarideos. *®

1.1. Descoloracao oxidativa do cabelo

Os cabelos descoloridos sofrem oxidacdo dos granulos de melanina,
presentes em 2 % (m/m) na estrutura capilar, e da matriz proteica que forma a
estrutura do cabelo. ® O principal sitio de ataque s&o as pontes de dissulfeto dos
residuos de cistina nas fibras. Foi demonstrado que, durante um procedimento usual

de descoloracao, entre 15 a 25 % de pontes de dissulfeto sdo degradadas.

R—SO—S—R —» R—S0,—S—R
I 1l

A

/
R—S—S—R — g — R—SOH ——> R—S0,H ———> R—SO.H

N [

c

N
R—S—SOH —» R—S—S0,H —> H,S0,
+
R—OH

Figura 4. Representacdo esquematica de varios tipos de reacdes de oxidacdo das ligacdes

de dissulfeto, contidas na estrutura capilar. Adaptada de Mito [9].

A Figura 4 mostra os diversos tipos de compostos quimicos formados a
partir da reacdo de oxidacdo das ligacoes de dissulfeto presentes na estrutura do
cabelo.

Com a formacdo dos produtos oxidados, o cabelo passa a ser mais

hidrofilico, tendo sua hidrofilicidade aumentada. Wortmann et al. afirmam que a
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descoloracdo dos cabelos leva a um aumento da concentracdo de acido cistéico e
assim, & formacéo de interacdes idnicas entre o cabelo e adsorbatos. *°

1.2. Difusdo em cabelo

As camadas de células cuticulares sobrepostas constituem uma barreira
de difusdo. Muitos tratamentos capilares s&o conduzidos em fase aquosa e
permitem a transferéncia de substancias quimicas para o interior dos fios de cabelos
através de canais, pela endocuticula. ® Levando-se em consideracdo que as
substancias utilizadas em fragrancias sédo constituidas por moléculas pequenas, ao
serem aplicadas nos cabelos, elas difundem para regibes internas da fibra.
Wortmann demonstrou que até mesmo moléculas relativamente grandes de
surfactantes podem penetrar nos fios de cabelos. *°

Teoricamente, sdo dois os caminhos de difusdo: difuséo transcelular e
difusdo intercelular. A rota transcelular envolve a difusédo atravessando as células da
cuticula, permeando as proteinas, sejam elas muito ou pouco intercruzadas. Ja a
rota de difusdo intercelular envolve a penetracdo entre as células da cuticula,
através da estrutura de proteinas da endocuticula e do complexo da membrana
celular, que é uma regido de baixa densidade de intercruzamentos. * A Figura 5,
ilustra a diferenca entre esses dois tipos de difusdo, comparado com uma imagem

real das camadas cuticulares da secéo transversal de um fio de cabelo.

Difusdo intercelular

Difusdo transcelular

\

-l T \*“"*\..\ X
S

Figura 5. Representacao estrutura do cabelo humano (esquerda) destacando as partes da
cuticula e os caminhos de difusdo intercelular e transcelular (micrografia eletrbnica de

transmisséo), a direita. Adaptado de Robbins [1] e Scanavez [3].
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A rota intercelular é a mais provavel em muitos casos, particularmente
para moléculas grandes, porque a queratina constituinte da endocuticula € uma
proteina com baixo teor de enxofre e, por isso, € mais facilmente atravessada que as
regides de alto intercruzamento. Essa regido possui baixa densidade de
intercruzamento, combinada com um carater hidrofilico, fazendo dela um material de
facil intumescimento. Apesar disso, a difusdo transcelular, sob certas condicdes,
deve ser a rota preferencial para moléculas pequenas, porém ndo a Unica. > O
aumento da difusdo transcelular ocorre especialmente quando a exocuticula
altamente intercruzada esta danificada ou as ligacdes intercruzadas foram
quebradas através de tratamentos oxidativos e/ou redutivos. *

Além disso, a descoloracdo dos cabelos atinge as regides mais internas
do fio e enfraguece o complexo da membrana celular através da oxidacdo dos
grupos tioésteres entre as células cuticulares. Os descolorantes oxidam os residuos
de cistina da matriz no coOrtex e regides ricas em cistina como a camada A e a
exocuticula dentro das células cuticulares. Essas reacdes sdo responsaveis pela
ruptura do complexo da membrana celular, da cuticula e dos componentes do
cortex, dissolvendo as proteinas dessas regides. *

Portanto, a descoloragdo dos cabelos causa uma diminuicdo do
intercruzamento do cabelo e dos componentes nas camadas cuticulares, facilitando
as difusdes intercelular e transcelular. Consequentemente, a descoloracdo aumenta

a taxa de difuséo e permeabilidade interna e externa das substancias nos cabelos. *

2. Fragrancias

Fragrancias sdo compostas por substancias quimicas organicas volateis,
que estimulam nosso olfato, criando sensac¢des agradaveis ou ndo. Ao detectar uma
fragrancia, as informacdes sensoriais, obtidas pela interacdo das moléculas com os
receptores olfativos, sdo processadas em areas definidas do cérebro, resultando na
sua percepcdo. 1t 12

Para que uma fragrancia seja percebida, seus constituintes devem ser
volateis a temperatura ambiente, numa concentragdo adequada a sua percepgao.

Por isso, além da natureza do grupo funcional e da estrutura molecular, a massa
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molecular também é um fator importante. A maior parte das substancias utilizadas
em perfumaria possui massa molecular por volta de 200 u. 213

O custo de uma fragrancia ndo € negligenciavel, portanto cada
ingrediente da fragrancia tem que ser eficiente, econémico e contribuir para a
satisfacdo do consumidor. ** ** Atualmente, milhdes de délares séo investidos para
desenvolver eu lancar uma nova fragrancia. Além disso, a fragrancia € o ingrediente
chave em produtos finalizados e frequentemente o motivo de diferenciacdo de um
produto de seus competidores. Por isso, as casas de perfumaria precisam ter uma
garantia de sucesso desse lancamento. ** Por tras dos bastidores da criacdo, toda
uma indastria se empenha em melhorar as fragrancias, para torna-las mais

eficientes duradouras e relevantes. *°

2.1. Persisténcia de fragrancia em cabelo

Um fator a ser considerado na criagdo de uma fragrancia para xampu é
sua permanéncia no cabelo. O consumidor espera que ele ou seu cabelo sejam
percebidos como limpos e frescos. Esta impressao esta estreitamente conectada
com a longevidade dos ingredientes da fragrancia no cabelo. Neste caso, as
moléculas de mais alta massa molecular (~300 u) tendem a ser as que permanecem
mais nos cabelos apds o enxague ou secagem dos fios. **

Para entender como as fragrancias interagem com matrizes complexas
como xampus e superficies sobre as quais sdo aplicadas (e.g. tecido, assoalho,
cabelo e pele), é necesséario considerar as forcas atrativas e repulsivas entre os
componentes que as constituem e deles com a superficie. As propriedades fisico-
guimicas de uma fragrancia influenciam a volatilidade e outros aspectos do
comportamento de um perfume, como a retencao, por exemplo. O termo retencao
indica a afinidade de um composto pelo suporte, que no presente caso € o cabelo, ja
o termo volatilidade é usado, geralmente, para designar a taxa de evaporac&o. *°

O primeiro estudo de persisténcia de fragrancias em cabelos foi feito por
Blakeway e Seu-Salerno [16], que constataram maior afinidade do salicilato de amila
pelo cabelo virgem, permanecendo nos fios por mais de 24 horas ap0s a deposicao.
Além disso, esse trabalho afirma que a transferéncia de fragrancia da composigcéo

de xampu para os cabelos ocorre por um mecanismo de particdo das moléculas
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organicas da fase aquosa para a queratina do cabelo. Porém, o trabalho citado
realizou as extracbes de fragrancias que permaneceram nos cabelos utilizando
extracdo com solvente organico, apos serem lavados, enxaguados e deixados pra
secar. Esse tipo de extracdo limita a amostragem dos compostos de fragrancias,
pois leva em consideracdo a interacao/solubilizacdo dos compostos quimicos pela
fase organica. Este trabalho também destaca o comportamento apolar dos cabelos
como principal fator de interagdo com os componentes de fragrancias e avaliou a

retencdo deles de acordo com a polaridade.

3. Analise de fragrancias

O desenvolvimento de um perfume para aplicagdo em produtos mudou
muito nos ultimos tempos. O desenvolvimento tradicional de fragrancias através de
tentativa e erro e avaliando-se o odor do produto em varios estagios de aplicacdo
continua sendo o modus operandi. Porém dados de desempenho de matérias
primas de perfume em aplicacdo aumentaram exponencialmente com o passar dos
anos. ™

Atualmente, as fragrancias sao criadas com o suporte de uma grande
quantidade de informacfes técnicas que fazem com que o produto ndo s6 cheire
maravilhosamente, mas também transmita ao consumidor o beneficio com um valor

adicional, trazido pela composicédo da fragrancia. **

3.1. Microextracao e fase solida (SPME)

A microextracdo em fase solida, conhecida pela sigla SPME oriunda do
nome em inglés (solid phase microextraction) é uma técnica de extracdo e pre-
concentracdo de analitos desenvolvida por Janusz Pawliszyn em 1990 e tem sido
bastante utilizada em andlises qualitativas e quantitativas de substancias de
fragrancias e aromas, devido a sua simplicidade, rapidez, baixo custo, alta
sensibilidade e, principalmente, por ndo necessitar de solvente, como outras

técnicas de extraggo. *" % °
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7z

Durante a amostragem por SPME, a fibra € exposta a uma pequena
quantidade de amostras, por um periodo de tempo predeterminado. As moléculas do
analito se deslocam da matriz onde esta inserida e penetram no material adsorvente
polimérico, que recobre uma fina haste de silica fundida (Figura 6), onde sera
adsorvida e concentrada. Para isto, resisténcias a transferéncias de massa devem
ser vencidas, até que se estabeleca um equilibrio de particdo, ou de adsorcdo, no

caso de recobrimentos sélidos, do analito entre a fibra e o meio que a envolve. 2% 8

Embolo Tubo

hipodérmico
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posiciona a fibra .|

Barreira

Tubo de
fixacdo

Guia de
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Fibra de SPME de silica
fundida recoberta

Figura 6. llustracdo de uma fibra de SPME inserida em suporte amostrador. %

ApOs a etapa de amostragem, os analitos sorvidos pela fibra sdo liberados
por dessorcdo térmica diretamente no injetor de um cromatégrafo gasoso (CG). A
evolucdo das técnicas hifenizadas, CG-EM e CG-olfatometria, e dos métodos de
amostragem, como CG trapping, juntamente com a invencgao da extragdo por SPME
permitem identificar materiais presentes em quantidades de parte por bilhdo até
guantidades abaixo de picogramas. Isso significa que um componente que gere um
traco que frequentemente é caracterizado como o impacto olfativo caracteristico do
material, pode ser identificado segundo algumas técnicas descritas. 2

A técnica de amostragem por SPME é comumente realizada através da
analise da fase gasosa acima da amostra, o headspace (HS), tornando a técnica
mais simples e adequada para deteccdo de fragrancias. A associacdo das duas

técnicas é especialmente util para matrizes que fornecem uma grande quantidade de



31

odor, como flores e frutas, e quando a matriz ndo possui odor téo intenso, pode ser

aplicado um aquecimento brando para facilitar a volatilizacdo dos compostos. %2
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1. OBJETIVO

Este trabalho pretende avaliar a retencdo de matérias primas de
fragrancias em cabelo Caucasiano virgem e descolorido com peréxido de hidrogénio,
buscando entender os fen6menos de interacdo entre as diferentes substancias e o

comportamento do cabelo antes e apds a modificacéo quimica.
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I, EXPERIMENTAL

1. Materiais e reagentes
1.1. Cabelo

Foram utilizados cabelos padrdo, que consistem em uma mistura de
cabelos advindos de varios individuos, comercializados por empresas que garantem
gue os fios ndo tenham sido submetidos a nenhum tratamento quimico prévio, como
alisamento, tintura, descoloracao, etc.

Neste trabalho, foram utilizadas quatro amostras distintas de cabelo,

denominadas de Amostra 1, 2, 3 e 4:

Amostra 1: Cabelo de origem Caucasiana, castanho, com 22 cm de
comprimento e liso, adquiridos da empresa De Meo Brothers. Utilizado nos
experimentos de planejamento experimental.

Amostra 2: Cabelo de origem Caucasiana, castanho claro, com 26 cm de
comprimento e liso, adquiridos da empresa De Meo Brothers. Utilizado no
experimento de variacdo de cor e sorcao de umidade.

Amostra 3: Cabelo de origem Caucasiana, castanho escuro, com 10,5 cm
de comprimento e liso, adquiridos da empresa International Hair Importers. Utilizado
nos experimentos de variacdo de cor e retencao de fragrancias.

Amostra 4. Cabelo de origem Caucasiana, loiro claro, com 12 cm de
comprimento e liso, adquiridos da empresa International Hair Importers. Utilizado nos
experimentos de variacdo de cor e RMN de baixo campo.

Amostra 5: Cabelo de origem Negroide, castanho escuro, com 15 cm de
comprimento e ondulado, adquiridos da empresa International Hair Importers.

Utilizado nos experimentos de variacdo de cor e RMN de baixo campo.

1.2. Matérias primas de fragrancias

Para a comparacdo da retencdo de fragrancias nos cabelos, foram

escolhidas substancias utilizadas como matéria prima pela industria de fragrancias,
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sendo elas, linalol (1), 2-metilbutanoato de etila (2), acetato de benzila (3), mintonat
(4) e aldeido C9 (5), cujas férmulas estruturais encontram-se na Figura 7.

Cada uma das matérias primas foi incorporada separadamente em uma
formulacdo para xampu, utilizada pela indastria de fragrancias como produto de
demonstracdo de desempenho, na concentracado de 0,5 % em massa. Também foi
utilizada uma formulagdo da mesma base xampu contendo as cinco matérias primas

misturadas, na proporcéo de 0,1% cada.

O (@) (0]
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Figura 7. Matérias primas utilizadas no projeto: linalol (1), 2-metilbutanoato de etila (2),
mintonat (3), acetato de benzila (4) e aldeido C9 (5).

O isébmero (-)-linalol (estrutura 1, Figura 7) é encontrado em muitos 6leos
essenciais. Possui um odor fresco, floral, doce e frutado, que lembra o odor de lirio
do vale (Convallaria majalis). '* ?® E uma das substancias mais usadas em
fragrancias e € produzido em larga escala. Pode ser encontrado naturalmente no
pau rosa (Aniba rosaeodora), no coentro (Coriandrum sativum), na lavanda
(Lavandula angustifolia) e no manjericdo (Ocimum basilicum). *2

O 2-metilbutanoato de etila (estrutura 2, Figura 7) é um liquido com odor
verde frutado, que se assemelha ao odor de maga. E encontrado em frutas citricas e
frutos silvestres do tipo berry e € muito utilizado em composigcbes de aromas

frutados. 2
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O mintonat (estrutura 3, Figura 7) é uma matéria prima classificada como
mentolada, herbal e adocicada, com reminiscéncia de lavandin (Lavandula hybrida).
38

O acetato de benzila (estrutura 4, Figura 7) € particularmente importante
comercialmente e ocupa uma posicdo de destaque na industria de fragrancias e
aromas. E o principal componente do absoluto, e do 6leo de jasmim (Jasminum L.)
desempenhando um papel importante no odor total desses produtos. Também € o
componente majoritario do Oleo de gardénia, mas pode ser encontrado como
componente minoritario em uma série de outros 6leos essenciais e extratos, como o
de Ylang-ylang (Cananga odorata). Possui um forte odor de jasmim e um carater

frutado. 1> 1323

1.3. Base xampu

Uma tipica formulacdo de xampu é baseada na mistura de um detergente
anibnico de alto poder espumante, geralmente o lauril éter sulfato de sédio (LESS) e
um surfactante anfotérico mais suave, a betaina, que diminui o potencial de irritacédo
do anibénico. Um agente perolizante concentrado € adicionado a frio para dar uma
aparéncia atraente, esbranquicada e de brilho perolado ao produto. Além disso, séo
adicionados varios materiais condicionantes que interagem com a queratina do
cabelo, depositando uma camada de filme protetor superficial, que aplaina as células
cuticulares e previne a formacao de eletricidade estatica nos fios. Além disso, ainda
sdo incorporados copolimeros de trigo/silicone e glicéis, que promovem a
lubrificacdo dos fios, prevenindo a formacédo de danos causados pela friccdo entre
eles. Os ingredientes finais sdo conservantes para prevenir a contaminagao
microbiana do produto, cloreto de sédio para aumentar a viscosidade da solucéo de
surfactante e 4gua deionizada. *3

A formulacdo de xampu utilizada, cujos componentes estdo apresentados
na Tabela 1, é denominada base xampu perolada pela industria de fragrancias e é
constantemente utilizada como demonstrativo do produto final, contendo a fragrancia
gue se deseja apresentar para os clientes. Os componentes foram citados como &

usual na industria, sem a preocupacao com a homenclatura IUPAC.
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Tabela 1. Formulacdo da base xampu perolado, utilizada como veiculo das fragrancias.

Componente Quantidade / %

Agua desmineralizada Q.s.p 100,00
EDTA dissadico 0,10
Lauril sulfato de sédio 37,03
Caprilil glicol, 1,2-hexanodiol, 1-
feniletanol 0,50
Cocamidopropil betaina 5,00
Trideceth-9, PEG-5, Isononanoato e 1.00
agua
Distearato glicol, lauril sulfato de s6dio 3,00
PEG-150, distearato 1,00
Cocamida DEA 1,00
Cloreto de sodio 0,15

2. Métodos gerais

2.1. Preparo de amostras e limpeza dos cabelos

Mechas de cabelo virgem com 1,5 g foram unidas pela raiz com cola
guente. Para uma limpeza inicial da amostra de cabelo, fez-se a lavagem das
mechas com solucdo de dodecilsulfato de sodio (SDS) 2 % (m/m) na proporcdo 1 g
de solucéo para cada 1 g de cabelo. Para isso, fez-se a friccdo manual das mechas,
delicadamente, com a solugdo, por 1 minuto, seguida de enxague com agua de
torneira aquecida (~ 34 °C), por 30 segundos. Uma nova aplicacdo de solugéo
acompanhada de friccdo foi realizada, seguida de enxague por 2 minutos. As
mechas foram deixadas secando por mais de 12 horas em condicdes ambiente

antes da realizacéo de qualquer procedimento.
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2.2. Descoloracao dos cabelos

As mechas das Amostras 2 e 3 foram descoloridas aos pares com
solucéo de persulfato de amoénio (15 % m/m), peroxido de hidrogénio (4,5 % m/m) e
agua (80,5 % m/m), cujo pH de 9,5 foi acertado com solucéo concentrada de NaOH.
A reacéo foi conduzida a 55 °C por periodos determinados, mexendo-se os cabelos,
delicadamente com um bastéo de vidro, para que todos os fios ficassem submersos
e o resultado de descoloragédo fosse 0 mais homogéneo possivel. Apds o tempo de
reacdo, as mechas foram retiradas e enxaguadas em agua corrente a temperatura
ambiente, por 2 minutos. Para garantir a retirada de todo o residuo de material
descolorante, as mechas foram submersas, separadamente, em 500 mL de agua
destilada por 10 minutos e um novo enxague com 1 minuto de duracao foi realizado.
As mechas foram penteadas 4 vezes com pente de polietileno e deixadas secando
por mais de 12 horas em condi¢cbes ambientes de temperatura e umidade, longe de

luz natural e artificial.

2.3. Caracterizacéo dos cabelos por espectroscopia de
refletancia difusa (ERD)

Para caracterizar as mechas devido a mudanca de cor e garantir um
tratamento homogéneo de descoloracdo, medidas de cor foram realizadas, antes e
depois da descoloracéo. Para isso, foi utilizado um espectrofotébmetro de refletancia
difusa Gretag Macbeth® Color-eye 2180. Esse equipamento faz medidas na faixa
espectral de 360 a 740 nm, em intervalos de 10 nm, sendo a iluminagcao difusa
proveniente de uma lampada de xendnio. Para realizar a medida, utilizou-se o
iluminante D65, angulo de observagdo a 10° e a configuracdo CRIIS, sendo: C a
calibracdo com ceramica branca (referéncia), R a refletancia, | a radiacao ultravioleta
inclusa, | o componente especular incluso e S a abertura para pequenas amostras.
24,25

Foram realizadas 10 medidas por mecha, para todas as amostras antes e
apos o tratamento de descoloracdo, tomando se o cuidado de realizar as medidas

em pontos diversos ao longo dos fios de cabelo, na parte da frente e de tras das
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mechas. Os parametros de cor obtidos pertencem ao sistema CIE (Comisséao
Internacional de lluminacao) e sao relativos as coordenadas de cores oponentes (L*,
a* e b*), como mostra a Figura 8. A coordenada L* (luminosidade) varia de 0 (preto)
até 100 (branco); a* corresponde ao eixo verde-vermelho e varia de -60 a +60,
sendo que valores positivos nessa coordenada representam a cor vermelha e
valores negativos representam a cor verde; ja b* € o eixo azul-amarelo, que varia de
-60 a +60. Nesse caso, valores negativos nessa coordenada representam a cor azul
e valores positivos representam a cor amarela. As diferencas de cor ocorridas entre
cabelos antes e apds os tratamentos de descoloracdo séo calculadas para cada

parametro de cor, separadamente, conforme as equacdes a seguir: % %

100 4

+b
L*

9
b ’ ; - ..

Figura 8. Coordenada de cores oponentes do sistema CIELAB.
* DL*, mais claro se positivo, mais escuro se negativo;
* * * 1
DL" = Ljesc — Lyirg Equacéo 1
» Da*, mais vermelho se positivo, mais verde se negativo;

* * * ~
Da’ = agesc — Ayirg Equacao 2
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» Db*, mais amarelo se positivo, mais azul se negativo;

Db* = byesc — byirg Equagéo 3

O cabelo apresenta uma variacdo de cor natural, em relacdo aos fios
entre si e em um mesmo fio ao longo de seu comprimento. Sendo assim, h4 uma
diferenga de cor inerente ao cabelo e a medicdo dessa variabilidade intrinseca é
necessaria para avaliar se ocorreu uma alteracdo significativa em sua cor com a
descoloracéo. Os valores de diferenca de cor DL*, Da* e Db* foram obtidos através
da subtracdo dos valores médios de cor dos cabelos virgens dos valores de cor de
cada mecha descolorida. J& o valor médio de diferenca total de cor foi obtido a partir

dos valores de DE*, que é calculado utilizando-se a Equagéo 4: * %

DE* = /(DL")? + (Da*)? + (Db*)? Equag&o 4
2.4. Otimizacéo de experimentos

Para estabelecer um grau méaximo de descoloracdo, levando em
consideracdo uma maxima alteracdo da cor dos cabelos descoloridos em
comparacao ao seu estado virgem, foi desenvolvida uma analise de otimizacdo de

experimentos, para os fatores tempo e temperatura de ensaio.

Tabela 2. Condi¢cbes de temperatura e tempo de reagdo da descoloracdo de cabelos
Caucasianos.

Niveis
Variavel
- O +
Temperatura / °C 40 55 70
Tempo / minutos 20 40 60

As reacOes de descoloragao foram realizadas segundo um planejamento

experimental do tipo estrela, sendo necessarios 11 experimentos com triplicata no
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ponto central e os resultados dessas replicatas foram utilizados nos calculos de

variancia. A partir das condi¢cdes de tempo e temperatura estipuladas (Tabela 2),

montou-se o planejamento fatorial 22, calculando os pontos centrais e 0s pontos da

estrela. Os pontos centrais sdo calculados através da média entre os valores de

condigéo alta e baixa e os pontos da estrela utilizando um valor do ponto central com

o valor V2 deslocado nas extremidades, conforme ilustrado na Figura 9. Nesse

conjunto de experimentos, foram utilizadas mechas de cabelo da Amostra 1.

Tabela 3. Condicbes experimentais de descoloracdo das mechas de cabelo Caucasiano

castanho (Amostra 1), segundo as condic¢des estipuladas pelas variaveis estipuladas e pelo

planejamento 22 com ponto central.

Variaveis em unidades

originais Variéveis.e_m unidades
Ensaio (ordem) Lei?ulfig S/ Tem/pféatura codificadas

X1 Xs X ‘
1 (10) 20 40 ) »
2(2) 60 40 1 1
3 (6) 20 70 1 "
4(4) 60 70 +1 "
5 (8) 40 55 0 0
6 (5) 40 55 0 0
7 (11) 40 - . ;
8(7) 40 33,8 0 2
9(9) 11,7 55 2 o
10 (1) 68,3 55 /2 0
116) 40 76,2 0 72

Os experimentos foram realizados em ordem aleatéria, para evitar erros

sistematicos e depois organizados de maneira a ficar na ordem padrdo. A Tabela 3
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mostra os resultados obtidos e calculados para os valores de diferenca de cor Da*,
Db*. DL* e variacéo total de cor (DE¥).

Figura 9. Representacéo esquematica do planejamento fatorial 22 com estrela, adaptada da
referéncia [26].

Os dados obtidos para a determinacdo da variacdo de cor DE* foram
utilizados para a construcdo da superficie de resposta. Para isso, fez-se uso do
software JMP Statiscal Discovery 10.0.0 da SAS para obter a regressao usando um
modelo de superficie de resposta. A Equacao 5, referente ao modelo de segunda

ordem para duas variaveis possui a seguinte forma. 2°
y = bO + b1x1 + bzXz + b11x12 + b22x22 + b12x1x2 Equa(;éo 5

Sendo X, X correspondentes as variaveis independentes codificadas e
bo, b1, by, b11, b2z, b2 @s estimativas dos coeficientes do modelo. Os termos lineares
bix; € byx, representam os efeitos principais, o0s termos quadraticos séao
responsaveis pelos efeitos da curvatura e o produto bjxix, representa a interacao

entre as duas variaveis.
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2.5. Andlise de sorcdo de umidade em cabelo

Para caracterizar os cabelos virgens e descoloridos com relagdo a
capacidade de sorver e dessorver agua, foram realizados experimentos de sorcéo
de umidade, de acordo com a norma técnica das referéncias [27] e [28]. As amostras
de cabelo foram mantidas em ambiente de condi¢cdes precisas de umidade
controlada, ao serem inseridas em um dessecador que foi mantido a temperatura
constante. Esta técnica € aplicada para se obter um ambiente com umidade relativa
controlada e constante variando de 0 % UR até quase proximo da saturacdo com
agua (~ 98-99 % UR), a temperaturas variando de 0 a 50 °C. Uma aplicacéo

bastante frequente é a calibracdo de termohigrometros.

2.5.1. Absorcao e adsorcao de umidade em cabelo

Cerca de 0,2 g de cabelo da Amostra 3, virgem e descolorido por 10, 20,
30 e 40 minutos foi colocado em tubos eppendorf ou criotubos de 1,5 mL, que
tiveram sua massa previamente medida (Figura 10). Inicialmente, os tubos com
cabelos foram mantidos abertos em dessecador com umidade relativa (UR) de 0 %
contendo P,Os em placa de Petri, para que se retirasse 0 maximo possivel de
umidade. O sistema foi mantido em sala com temperatura controlada de 21 °C. Apés
20 dias, as amostras foram pesadas em balanca analitica (0,00005 g de limite de
confianga) e colocadas em dessecador com UR controlada de 98-99 %, contendo
agua destilada em placa de Petri. A variacdo de massa foi monitorada, inicialmente a
cada 30 minutos no dessecador até as primeiras 3 horas, a cada 1 hora até o
periodo de 8 horas e em periodos maiores e irregulares até completar 55 horas. O
experimento foi realizado com triplicata de amostra, para cada grau de descoloracao
avaliada.
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Figura 10. Montagem experimental da analise de sor¢do de umidade em cabelo Caucasiano

castanho claro (Amostra 2) em tubos eppendorf.

2.5.2. Dessorcdo de umidade

Para obter a curva de dessorcdo, as amostras foram submetidas ao
processo inverso, da sor¢ao, ou seja, apés permanecer por 20 dias em dessecador
com UR 99-98 %, as mechas foram transferidas para o dessecador com UR de 0%.
A variacdo de massa foi monitorada a cada 1 hora dentro do dessecador até as

primeiras 11 horas e ap0s periodos maiores, irregulares e crescentes até completar

74,5 horas.
2 3
e

Figura 11. Montagem experimental da andlise de sor¢éo/dessor¢do de umidade em cabelo

Caucasiano castanho escuro (Amostra 3) virgem (1) e descolorido por 10 (2), 20 (3) e 40

minutos (4), dispostos em criotubos.
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2.6. Ensaios com fragrancias

2.6.1. Preparo de amostras de cabelo

Para as analises com fragrancias, foram utilizadas mechas de cabelo da
Amostra 3, contendo aproximadamente 0,6 g, preparadas a partir do cabelo
previamente lavado, descolorido ou virgem e caracterizado por ERD (2.3.). Os fios
de cabelo foram unidos com abracadeira de poliamida e cada mecha foi guardada

em um saco plastico, individualmente.

2.6.2. Aplicacdo das fragrancias nos cabelos

As fragrancias foram incorporadas nos cabelos através da lavagem com
as formulacfes de xampu segundo o procedimento:

1 — Apds retirar a abracadeira, a mecha de cabelo foi molhada em agua
corrente aquecida (~ 33 °C) e sobre ela foram aplicados 120 yL de solugao diluida
1:1 de xampu com uma Unica matéria prima ou mistura de matérias primas.

2 — Os fios foram esfregados, delicadamente com as pontas dos dedos,
durante 1 minuto, no sentido raiz ponta, utilizando luvas.

3 — As mechas foram enxaguadas por 30 segundos em agua corrente de

torneira (~ 33 °C), com taxa de vazdo de aproximadamente 0,13 L s™.

2.6.3. Perfil de liberacao de fragrancias

O perfil de liberagcdo de fragrancia em cabelos foi avaliado de duas
maneiras diferentes. As mechas lavadas com formulacdo contendo uma Unica
matéria prima (cabelos virgem ou descolorido por 40 minutos) foram analisadas apés
permanecerem em ambiente controlado de umidade relativa (60 %) e temperatura (~
22 °C) por 0, 2 e 6 h. O controle da umidade relativa foi realizado, mantendo-se as
mechas presas em compartimento fechado (50 x 40 x 60) cm, acima de um
recipiente contendo aproximadamente 250 mL solucdo saturada de NaBr. Este
ajuste da umidade relativa do ambiente do sistema fechado foi feito com base na

referéncia [29].
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As mechas que foram lavadas com a formulagdo contendo as cinco
matérias primas sofreram quatro graus de descoloracdo (0, 10, 20 e 40 minutos
descoloridos) foram analisadas apdés permanéncia de 0, 1, 2, 4 e 6 horas em
ambiente controlado, tomando-se o cuidado de realizar todas as analises de um

mesmo periodo de secagem no mesmo dia.

2.6.4. Coleta de volateis por microextracado em fase sélida
(SPME)

As coletas dos voléateis foram conduzidas em frascos de fundo plano, com
dimensbes de 7,5 cm de altura e 1,0 cm de didmetro. Estes foram selados
imediatamente apds a insercdo da amostra com tampa contendo septo de silicone e
PTFE. Para adsor¢do e concentracdo dos volateis foram empregados dois tipos de
fibra para microextracdo em fase sdlida, cujas caracteristicas encontram-se a seguir:

Fibra azul, Supelco, Sigma Aldrich (Andlise de retencdo de linalol, na
formulacdo de xampu com linalol a 0,5 %): Consiste em uma fibra de silica fundida
revestida com resina de polidimetilsiloxano (PDMS) e divinilbenzeno (DVB), com 65
pm de diametro e 1 cm de comprimento.

Fibra cinza, Supelco, Sigma Aldrich (Analise de retencdo das demais
formulacbes contendo as matérias primas separadas ou misturadas): Consiste em
uma fibra tripla, de silica fundida flexivel, revestida com resina de carboxen (CAR),
polidimetilsiloxano (PDMS) e divinilbenzeno (DVB), com 50/30 um de diametro e 2
cm de comprimento.

As fibras foram acopladas a um suporte para amostragem automatica

(Supelco, Sigma Aldrich, Alemanha).

2.7. Andlises Cromatograficas

2.7.1. Cromatografia em camada delgada (CCD)

Para a caracterizacdo das substancias com relagdo a polaridade, fez-se a

analise por cromatografia em camada delgada (CCD), utilizando-se cromatofolhas
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de aluminio (folha 2,5 x 5 cm), cobertas com silica gel com indicador de
fluorescéncia (Merck) como fase estacionaria e tolueno e acetato de etila na
proporcao de 95:5, como fase moével. A revelacdo dos compostos foi realizada por
irradiacdo com lampada UV254 nm, imersdo em solucdo reveladora de acido
fosfomolibdico a 10 % m/v em etanol, seguido por aquecimento de
aproximadamente 300 °C com pistola aquecedora.

2.7.2. Cromatografia a gas

Os ensaios de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM) foram realizados em um cromatografo Agilent 6890 acoplado a detector
seletivo de massas HP 5973, operando por impacto de elétrons (El) com energia de
ionizacao de 70 eV, na faixa de m/z 50-700. Foi utilizada uma coluna capilar de silica
fundida ZB-1 (60 m x 0,25 mm x 0,25 pum) com 100% de polidimetilsiloxano para a
separacdo dos compostos analisados. As analises foram realizadas em vazéo
constante de He (1,5 mL/min), com injetor a 250 °C e detector a 260 °C, e injecbes
em modo “splitless”. A taxa de aquecimento da coluna foi ajustada de modo a obter
boa resolucdo dos picos, baseada na seguinte rampa: 50 °C mantidos por 1,5 min,
seguidos de uma taxa de 60 °C min™ até atingir 140 °C. Em seguida a taxa de
aquecimento foi de 5 °C min™* até 185 °C e diminuida novamente para 1 °C min* até
atingir 190 °C . Por fim, a taxa de aquecimento foi alterada para 10 °C min™ até

atingir 235 °C e foi mantida a esta temperatura por 3 min.

2.8. Métodos espectrométricos de ressonancia magnética
nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de alto campo foram obtidos, a temperatura
ambiente, em um espectrémetro Bruker Avance Il 400 (Bo = 9,4 T), operando a
100,63 MHz para o *3C, equipado com acessério para CP/MAS e com rotacéo de 10
kHz. Uma quantidade suficiente de cabelo imido (~150 mg), foi inserida em um rotor
cilindrico feito de zirconia de 4 mm. O tempo de contato e tempo entre pulso (delay)

foi de 4 ms e 1 s, respectivamente. A janela espectral utilizada foi de 29,7 kHz, com
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10280 pontos para a aquisicdo do espectro. Os espectros foram acumulados com
namero de varredura de 10240 para obter uma razdo adequada entre 0s sinais e 0
ruido. Os deslocamentos quimicos dos atomos de 'C (8) foram registrados em
partes por milhdo (ppm), tomando-se como padrdao de referéncia o sinal do
adamantano em 29,5 ppm, relativo ao tetrametillsilano (TMS).

Os espectros foram processados utilizando o programa TopSpin 3.1, para
0s experimentos realizados no espectrometro Bruker Avance Ill 400. A deconvolucéo
dos sinais dos carbonos das carbonilas da queratina do cabelo foi realizada utilizado

o programa FeatPik 4.0.

V. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Otimizacéo da descoloracao

A otimizacéo da descoloracao por planejamento experimental foi realizada
como o intuito de verificar a influéncia da temperatura e do tempo de ensaio na
variagado da cor de cabelo Caucasiano castanho e com isso definir as condi¢des
reacionais para a descoloracdo das amostras de cabelo utilizadas nos ensaios de
retencdo de fragrancia, sorcdo de umidade e caracterizacdo por ressonancia
magnética nuclear (RMN).

A otimizacdo de experimentos € uma é&rea de estudos diretamente
relacionada a busca da melhoria de um resultado e a obtencdo de valores de
rendimento maximo de processos, mediante um planejamento experimental prévio e
uma cuidadosa analise estatistica posterior. O conhecimento estatistico utilizado na
otimizacdo de experimentos pode ser utilizado no estudo de reagbes quimicas,
sistemas bioldgicos, processos mecanicos e etc, e pode ser aplicado em processos
de diferentes escalas de interesse, desde reacfes em bancada até processos
industriais em larga escala, sem desconsiderar o conhecimento técnico ja conhecido
pelos especialistas sobre o sistema em estudo. %°

O resultado de um planejamento experimental, que geralmente é
chamado de resposta, é obtido através da definicdo de varidveis que em principio o

influenciam, como tempo, temperatura, pH e etc. Essas variaveis sdo conhecidas
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como fatores e a funcdo que descreve essa influéncia € chamada de superficie de
resposta. %

A realizacdo de um planejamento de experimento é descobrir quais os
valores, ou seja, os niveis dos fatores que produzem a maior resposta possivel,
como a variacdo de cor, no processo de descoloracdo oxidativa com peroxido de
hidrogénio 4,5 % m/m, minimizando o trabalho necessario e o custo dos
experimentos. Isso é realizado através da variacdo de todos os fatores envolvidos ao
mesmo tempo, para que sejam levadas em consideracdo as interacbes das
variaveis, que no caso desse trabalho foi o tempo e a temperatura da reacdo de
descoloracdo com peréxido de hidrogénio. 2°

Tabela 4. Valores de variacdo de cor para os parametros Da*, Db*, DL* e DE*, das mechas
de cabelo Caucasiano castanho (Amostra 1), descoloridas com peréxido de hidrogénio,

utilizando as condicBes estipuladas pelo planejamento 22 com ponto central.

Tempo/ Temperatura

Ensaio minutos /°C Resposta (Y)

X1 Xz Da* Db* DL* DE*
1 20 40 7,8 19,3 17,8 27,4
2 60 40 7,3 24,1 27,4 37,2
3 20 70 7,6 24,1 26,6 36,7
4 60 70 7,9 26,5 31,0 41,6
5 40 55 7,1 25,2 28,8 38,9
6 40 55 6,7 24,7 31,1 40,3
7 40 55 7,3 24,7 28,5 38,4
8 40 33,8 8,5 21,1 20,8 30,9
9 11,7 55 7,2 19,0 18,3 27,4
10 68,3 55 6,9 25,9 31,7 41,5

11 40 76,2 8,2 25,4 29,9 40,1
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A partir dos ensaios de descoloragdo, foram obtidas as mechas
descoloridas. A Figura 12 mostra o resultado da descoloracdo das mechas, que
estédo dispostas na posicdo de condicbes de ensaio, da mesma forma que 0s pontos

no diagrama de planejamento experimental da Figura 9.

V2 /g (40; 76,2)
1 4
. @
(20;70) ( ? () (60;70)
2 (40; 55)
B SEE-L. B
U J
(11,7; 55) (68,3; 55)

_.1 (20; 40) a d (60: 40)
2 d (40; 33,8)

2 -1 0 1 2
21

Figura 12. Mechas de cabelos descoloridas e disposta de acordo com as condicdes
estipuladas no planejamento experimental 22 com estrela, sendo x; 0 tempo e x, a

temperatura.

Adaptando os valores dos parametros (x; € Xp) das variaveis de trabalho
(tempo e temperatura), foi obtida a Equacdo 6 da regressdo quadratica para 0s

ensaios realizados:
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DE* =39,20 + 4,33 x; + 3,34 x, — 1,23 x,x, — 2,19x% — 1,66x2
(£0,57) (£0,70) (£0,70)  (+0,99) (+0,83) (+0,83)

Equacéo 6
Os parametros em negrito mostraram ser significativos apds serem
testados na distribuicdo t de Student no intervalo de 95% de confianca, sendo:

Tempo (minutos) = 40 + x;*20 Equacgéao 7

Temperatura (°C) = 55 + x,*15 Equacéao 8

Abaixo se encontra a Tabela 5 de ANOVA do planejamento 22 com Ponto
Central e estrela.

Tabela 5. Tabela ANOVA para o planejamento 22 de ponto central e estrela

Média

o MQr/ a
Fonte ge Grausde  Soma Quadratica Quadratica R Fuiv2 R2
Variacdo Liberdade (SQ) (MQ) MQ, (95 %)
Regressédo 5 287,8009 57,5602 43,8487 5,05 0.9769
Residuo (r) 5 6,5637 1,3127
Erro puro 2 1,9400 0,9700
Falta de 3 4,6237 15412 1,5880 19,16
ajuste
Total 10 289,7889

a) vi1,v2 =5,05 para a significincia da regressdo e 3,2 para a falta de ajuste.

A hipétese nula foi rejeitada, comparando o MQr/MQ; com o valor de F
tabelado num intervalo de confianga de 95% para 5 no numerador e 5 no
denominador, pois MQgr/ MQ; > F tabelado.

A analise do ponto de maxima variacdo de cor foi realizada através da
construgdo do grafico de superficie de resposta (Figura 13). A partir dele foi

encontrado o ponto de maximo para os valores de x; = 0,7900 e x, = 0,7131, cujos
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valores normalizados e convertidos em valores reais sao: tempo = 55,8 minutos e

temperatura = 65,6 °C. O valor maximo de variagéo de cor (DE*) obtido foi de 42,1.

Figura 13. Superficie de resposta para as variaveis tempo (x;) e temperatura (x,), tendo a

variagao total de cor DE* (Y) como resposta.

Levando-se em consideracdo o tempo de exposicdo das mechas de
cabelo ao sistema reacional, foi possivel observar com os ensaios 1 (t =20 min, T =
40 °C e DE*=27,4) e 2 (t=60 min, T =40 °C e DE* = 37,2), um aumento de 35,8 %
no valor de DE*. Esse efeito ocorreu também para os ensaios 3 (t = 20 min, T = 70
°Ce DE*=36,7) e 4 (t=60 min, T =70 °C e DE* = 41,6), com um aumento de 13,4
%. Este aumento de DE* estd associado ao maior tempo de exposicdo dos granulos
de melanina com a substancia oxidante, que resulta na maior dissolugdo e
degradacéo deste pigmento natural do cabelo, resultando na maior variacado de cor
medida.

Comparando-se os valores obtidos para os ensaios 1 (t = 20 min, T = 40
°CeDE*=27,4)e 3 (t=20min, T =70 °C e DE* = 36,7), tem-se que um incremento
de 30 °C na temperatura do ensaio ocasionou um aumento de 33,9 % no valor de
DE*. Esse mesmo efeito é observado comparando-se aos ensaios 2 (t = 60 min, T =
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40°CeDE*=37,2)e4 (t=60min, T =70 °C e DE* = 41,6), com aumento de 11,8
%. Este aumento da variacdo de cor pode estar associado a maior velocidade da
reacdo de oxidacdo dos grupos cromoforos e isto pode ser atribuido a maior
reatividade do peroxido de hidrogénio em condicdes de altas temperaturas.

Porém, comparando-se o aumento de DE* obtido entre os ensaios 1 e 2
(~ 36 %), ambos com temperatura de ensaio de 40 °C, com o0 aumento de DE*
obtido entre os ensaios 3 e 4 (~13), ambos com temperatura de 70 °C, pode-se notar
gue em temperatura mais baixa, um incremento de 40 minutos de reacdo ocasionou
um aumento de variacdo total de cor maior que o obtido para a temperatura
reacional mais alta, com um mesmo valor de incremento de tempo de descoloragéao.
Este resultado deve estar relacionado com o aumento da velocidade de
decomposicdo do peroxido de hidrogénio no meio reacional, uma vez que em altos
valores de temperatura de ensaio € observado o maior desprendimento de bolhas do
meio reacional, que cessam a partir de certo momento. Isto mostra que em altas
temperaturas, a reacdo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio é mais rapida
que a reacdo de descoloracdo dos granulos de melanina do cabelo e em certo
momento a solucdo deixa de ser reativa. Por isso, a forma do gréafico de superficie
de resposta atinge um ponto maximo e ndao demonstra um crescimento constante
com o aumento do tempo e da temperatura de reacao.

Levando-se em consideracdo essas informacdes e uma vez que é
necessario ponderar a respeito das condi¢cdes de ensaio também em funcdo da
mimetizacdo das condicOes reais de descoloracao de cabelo e saldes, foi escolhido
o valor de 40 minutos como o tempo maximo de descoloracdo e a temperatura de 55
°C como o valor de temperatura em todos os ensaios de descoloracdo realizados
para a preparacdo das amostras, para os ensaios de retencdo de fragréncias e

sorcao de umidade.

2. Caracterizacao por espectroscopia de refletancia difusa (ERD)

As medidas de cor foram realizadas com o intuito de avaliar de maneira

indireta o grau de degradagdo do cabelo, uma vez que, com a degradacdo dos

granulos de melanina que dao a coloracdo natural do cabelo, durante o processo de
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descoloracdo com peroxido de hidrogénio, ocorrem também reacdes laterais com a
matriz da fibra capilar. Neste sentido, quanto maior a variagdo de cor das amostras,
maior a degradacao provocada na estrutura do cabelo. Para este estudo de variacao
de cor, foram utilizados cabelos com diferentes cores (castanho escuro, castanho
claro e loiro claro) e de diferentes etnias (cabelo Caucasiano e Negroide).

A variacdo de cor das mechas de cabelo Caucasiano castanho escuro

(Amostra 3) é visualmente bastante evidente, conforme pode ser observado na

&

Figura 14.

1 2 3 4

Figura 14. Mechas de cabelo Caucasiano castanho escuro (Amostra 3) virgem (1) e
descoloridas com peréxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, por 10 min (2), 20
min (3) e 40 minutos (4).

Os valores médios de L* a* b* obtidos para as mechas de cabelo
Caucasiano castanho escuro virgens e descoloridas, bem como os valores médios
de diferenca de cor DL*, Da*, Db* e DE* calculados para as mechas descoloridas
estdo registrados na Tabela 6.

O cabelo Caucasiano castanho escuro virgem utilizado neste trabalho
apresenta-se escuro, com baixos valores de luminosidade (L* = 20), e possuem
pouca tonalidade vermelha (a* = 2) e amarela (b* = 1), como pode ser observado na
segunda coluna da Tabela 6. Apds o processo de descoloracdo das mechas de
cabelo (terceira, quarta e quinta coluna da Tabela 6), os valores de L*, a* e b*
aumentaram, mostrando que as mechas se tornaram mais claras (DL* > 0), mais
vermelhas (Da* > 0) e mais amarelas (Db* > 0). Na ultima linha da Tabela 6 constam
os valores de diferenca total de cor (DE*) das mechas antes e ap6s a descoloragédo
com peroxido de hidrogénio. Vé-se que a diferenca total de cor (DE*) € significativa

em todos os casos (10 min, 20 min e 40 min de exposi¢cao das mechas de cabelo ao
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descolorante). A diferenca total de cor (DE*) para o cabelo descolorido por 10 min foi
de 33,4 = 0,8, enquanto que para tempos maiores de exposicdo a solucédo
descolorante, essa diferenca total de cor foi maior, 45,1 + 0,4 para 20 min de
exposicao e 49,6 = 1,1 para 40 min de exposicdo. Portanto, € observado um
aumento progressivo da variacdo total da cor com o tempo de exposicao das
mechas de cabelo ao descolorante. Essa variacdo total de cor (DE*) se deve

principalmente, pela grande variac&do proporcionada pelos parametros L* e b*.

Tabela 6. Valores dos parametros de cor e de diferenca de cor das mechas de cabelo
Caucasiano castanho escuro (Amostra 3) virgens e descoloridas com perdxido de

hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, por 10, 20, e 40 minutos.

Parametros de Descoloridas

cor virgens 10 min 20 min 40 min
L* 20,1+0,2 42,2+ 0,8 56,0+0,6 64,6+1,6
a* 1,8+0,1 10,7+£0,1 8,3+0,5 42+10
b* 1,4+0,1 24,7+0,4 279+£04 23,0x1,7
DL* 22,2+0,8 359+£06 445+16

Da* 89+0,1 6,5+0,5 24+10

Db* 23,3+04 265+£04 21617

DE* 33,4+£0,8 451+04 49,6+x1,1

3 5

Figura 15. Mechas de cabelo Caucasiano castanho claro (Amostra 2) virgem (1) e
descoloridas com peroxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, por 10 min (2), 20
min (3), 30 min (4) e 40 minutos (5).
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Tal qual a amostra de cabelo Caucasiano castanho escuro, as amostras
de cabelo Caucasiano castanho claro (Amostra 2) apresentaram grande variacdo de
cor bastante significativa e gradual, como pode ser notado visualmente pela variacao
de cor na Figura 15 e através da andlise dos valores dos parametros de cor, na
Tabela 7.

Tabela 7. Valores dos parametros de cor e de diferenca de cor das mechas de cabelo

Caucasiano castanho claro (Amostra 2) virgens e descoloridas com peroxido de hidrogénio

4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, por 10, 20, 30 e 40 minutos.

Parametros de

Descoloridas

cor virgens 10 min 20 min 30 min 40 min
L* 30,314 476+ 1,6 57,119 575+19 609=x2.2
a* 59+0,3 8,9+0,2 7,1+05 6,1+0,7 5,0+0,8
b* 10,4+1,2 23,9+0,6 258+0,7 256+11 251%1,3
DL* 172+24 253+23 26,2+2,7 298x29
Da* 3,1+0,5 1,1+£0,6 - -

Db* 135+1,6 145+14 146220 144+16

DE* 22,1+2,8 29,2+22 30,0+£32 331+£31

O cabelo Caucasiano castanho claro virgem utilizado neste trabalho é
mais claro que o castanho escuro, com maior valor médio de luminosidade (L* = 30),
tonalidade vermelha (a* = 6) e amarela (b* = 10), como pode ser observado na
segunda coluna da Tabela 7. Analogamente ao que ocorreu com 0 cabelo
Caucasiano castanho escuro, apdés o processo de descoloracdo das mechas de
cabelo (terceira, quarta, quinta e sexta coluna da Tabela 7), os valores de L*, a* e b*
aumentaram, mostrando que as mechas se tornaram mais claras (DL* > 0), mais
vermelhas (Da* > 0) e mais amarelas (Db* > 0). Os ensaios de 30 e 40 minutos
apresentaram variacdo muito baixa do parametro a*, comparado ao valor desse
mesmo parametro para a amostra virgem, sendo que a variacao da tonalidade pode
entdo ser considerada desprezivel. Na dltima linha da Tabela 7 constam os valores
de diferenca total de cor (DE*) das mechas antes e ap0s a descoloracdo com
peréxido de hidrogénio. Vé-se que a diferenca total de cor (DE*) é significativa em

todos os casos (10, 20, 30 e 40 minutos de descoloracéo). A diferenca total de cor
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(DE*) para o cabelo descolorido por 10 min foi de 22,1 + 2,8, enquanto que para
tempos maiores de exposi¢do a solucao descolorante, essa diferenca total de cor foi
maior e gradativa, 29,2 £ 2,2 para 20 min de exposic¢do, 30,0 + 3,2 para 30 min de
exposicao e 33,1 + 3,1 para 40 min de exposicao.

Apesar dos valores de variacdo total da cor do cabelo Caucasiano
castanho claro terem aumentado de maneira progressiva com o tempo de exposi¢cao
ao descolorante, séo inferiores aos calculados para o cabelo Caucasiano castanho
escuro. Isso se deve aos valores iniciais de L*, a* e b* mais altos para o cabelo
Caucasiano castanho claro e valores muito proximos de L*, a* e b* para ambos o0s
cabelos castanhos apds a descoloracdo por 10, 20 e 40 minutos, que fazem com
que a diferenca final seja menor para o cabelo Caucasiano castanho claro, em
comparacao ao cabelo Caucasiano castanho escuro. Novamente, a variacao total de
cor (DE*) se deve principalmente, pela grande variagdo proporcionada pelos
parametros L* e b*, enquanto o parametro a* possui uma variagdo muito pequena,
sendo até desprezivel, para os tempos de descoloracao de 30 e 40 minutos.

As amostra de cabelo Caucasiano loiro claro (Amostra 4), apresentaram
uma variacdo extrema apos a descoloracdo por 30 minutos, mas essa variacao se
manteve constante apds 60 minutos de descoloracdo, como é possivel verificar na

Figura 16 e pelos valores dos parametros de cor, na Tabela 8.

Figura 16. Mechas de cabelo Caucasiano loiro claro (Amostra 4) virgem (1) e descoloridas

com peroéxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 & 55 °C, por 30 min (2) e 60 minutos (3).

Embora a tonalidade vermelha (a* = 6) do cabelo Caucasiano loiro claro

(Amostra 4) virgem utilizado neste trabalho seja semelhante a do cabelo Caucasiano
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castanho claro, essa amostra apresentou maior valor meédio de luminosidade (L* =
46) e tonalidade amarela (b* = 18), como pode ser observado na segunda coluna da
Tabela 8. Analogamente ao que ocorreu com o cabelo Caucasiano castanho escuro
e claro, apos o processo de descoloracdo das mechas de cabelo (terceira e quarta
colunas, Tabela 8), o valor de L*, aumentou, mostrando que as mechas se tornaram
mais claras (DL* > 0). Porém, contrario ao que ocorreu com as amostras de cabelos
castanhos, as mechas de cabelo Caucasiano loiro claro, se tornaram menos
vermelhas (Da* < 0) e menos amarelas (Db* < 0). Isto estd de acordo com o
observado visualmente (Figura 16), uma vez que as amostras de cabelo Caucasiano
loiro claro possuiam coloracdo amarelada em seu estado virgem e se tornou

esbranquicada ap6s 30 e 60 minutos de descoloracao.

Tabela 8. Valores dos parametros de cor e de diferenca de cor das mechas de cabelo
Caucasiano loiro claro (Amostra 4) virgens e descoloridas com peréxido de hidrogénio 4,5 %
em pH 9,5 a 55 °C, por 30 e 60 minutos.

Parametros de : Descolorido
cor virgem 30 min 60 min
L* 46,4+1,5 71,9+1,7 755+1,4
a* 6,3+0,3 - -0,9+0,2
b* 18,4+0,6 16,6 £1,5 122+1,1
DL* 25,6 £2,2 28,8+1,9
Da* - -7,2+0,3
Db* -18+15 -6,3+14
DE* 26,5+2,0 30,1+1,6

Na ultima linha da Tabela 8 constam os valores de diferenca total de cor
(DE*) das mechas antes e ap0s a descoloragdo com peroxido de hidrogénio. Vé-se
que os valores de diferenca total de cor (DE*) sdo crescentes e significativos em
todos os casos (30 e 60 min de descoloracdo), uma vez que o valor da variacao de
cor de cada parametro é considerado em méddulo, para o calculo de DE* (Equacgéo
4). A diferenca total de cor (DE*) para o cabelo descolorido por 30 min foi de 26,5 *
2,0, enquanto que para periodo de 60 minutos de exposicao a solucao descolorante,

essa diferenca total de cor foi maior (DE* = 30,1 = 1,6). Considerando os valores de
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desvio que acompanham os valores médios para os dois tempos de descoloragédo
dos cabelos, pode-se afirmar que ndo houve variagcédo total de cor significativa a
partir de 30 minutos de descoloracdo, para a amostra de cabelo Caucasiano loiro
claro, apesar de exibir uma tendéncia de crescimento, com o aumento do tempo de
descoloragéo.

As amostra de cabelo Negroide (Amostra 5), apresentaram uma variagcao
gradativa apés a descoloracdo por 30 minutos e 60 minutos de descoloracédo, como

€ possivel verificar na Figura 17 e pelos valores dos parametros de cor, na Tabela 9.

Figura 17. Mechas de cabelo Negroide (Amostra 5) virgem (1) e descoloridas com peréxido
de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, por 30 min (2) e 60 minutos (3).

O cabelo Negroide virgem utilizado neste trabalho apresenta-se escuro,
com baixos valores de luminosidade (L* = 19), e possuem pouca tonalidade
vermelha (a* = 1,4) e amarela (b* = 0,5), como pode ser observado na segunda
coluna da Tabela 9. ApGs o processo de descoloracdo das mechas de cabelo
(terceira e quarta colunas da Tabela 9), os valores de L* a* e b* aumentaram,
mostrando que as mechas se tornaram mais claras (DL* > 0), mais vermelhas (Da* >
0) e mais amarelas (Db* > 0). Na ultima linha da Tabela 9 constam os valores de
diferenca total de cor (DE*) das mechas antes e apds a descoloracdo com peroxido
de hidrogénio. Vé-se que a diferenca total de cor (DE*) é significativa em todos os
casos (30 e 60 min de exposicdo das mechas de cabelo ao descolorante). A
diferenca total de cor (DE*) para o cabelo descolorido por 30 min foi de 43,3 £ 1,3, e
para o tempo de 60 minutos foi de 49,5 = 0,7. Portanto, € observado um aumento

progressivo da variagao total da cor com o tempo de exposicdo das mechas de
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cabelo ao descolorante. Tal qual foi observado para as amostras de cabelo
Caucasiano castanho escuro e castanho claro, essa variacao total de cor (DE*) se

deve principalmente, pela grande variacdo proporcionada pelos parametros L* e b*.

Tabela 9. Valores dos parametros de cor e de diferenca de cor das mechas de cabelo
Negroide (Amostra 5) virgens e descoloridas com peroxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH
9,5 a 55 °C, 30 e 60 minutos.

Parametros de . Descolorido

cor virgem 30 min 60 min
L* 19,2+0,5 51,8+14 62511
a* 1,4+0,3 10,4+ 0,5 5,7+0,8
b* 0,5+0,3 27,5+0,6 24,4+ 0,8
DL* 32,6+15 43,3+1,0
Da* 9,0+0,6 4,3+0,8
Db* 27,0+£0,8 23,5+0,9

DE* 43,3+1,3 49,5+ 0,7

Os resultados de variacdo de cor total (DE*) dos cabelos descoloridos
demonstram que a degradacdo dos granulos de melanina, como indicativo indireto
da degradacdo da estrutura proteica do cabelo pode levar a erros de interpretacéo,
se nao for considerada a coloragéo inicial da amostra virgem. Os cabelos mais
claros e consequentemente com menor quantidade de melanina e maiores valores
iniciais de L*, a* e b*, ou seja, os cabelos Caucasianos castanho claro e loiro claro,
apresentaram menores valores de DE*, em comparacdo aos cabelos com maior
quantidade de melanina e menores valores iniciais de L* a* e b* (cabelo
Caucasiano castanho escuro e cabelo Negroide). Quanto maiores os valores iniciais
e L* a* e b*, menor a quantidade de melanina no cabelo a ser degradada e,
portanto, menor a variagao total de cor (DE*). Consequentemente, cabelos
inicialmente mais claros ddo a impressado de estarem menos degradados que 0s
cabelos inicialmente mais escuros. Além disso, o cabelo Caucasiano loiro claro ndo
apresentou uma variagao total de cor significativa apés 60 minutos de descoloracgéao,
em comparacdo ao tempo de 30 minutos, ou seja, com o dobro de tempo em contato
com a solucdo descolorante, demonstrando para este tipo de cabelo ndo se pode

utilizar a variacédo da cor total (DE*) como medida indireta de grau da degradacédo da
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estrutura proteica, com a descoloracdo com peréxido de hidrogénio 4,5 % m/m, em

pH alcalino.

3. Caracterizacao por ressonancia magneética nuclear (RMN)

Além da caracterizacdo dos cabelos antes e ap0s o tratamento oxidativo
por espectrofotometria de refletancia difusa (ERD), foi realizada a caracterizacao por
ressonancia magnética nuclear (RMN) de '3C de sélidos (CP/MAS), para as
amostras de cabelo Caucasiano loiro (Amostra 4) e cabelo Negroide (Amostra 5),
virgens e descoloridas por 30 e 60 minutos.

Caucasiano virgem

Aromaticos

/1

Negroide virgem

I T e T e T T L S S [ S
250 200 150 100 50 0 [ppm]

Figura 18. Espectros de RMN de *C CP/MAS (B, = 9,4 T) de cabelo Caucasiano loiro

virgem e cabelo Negroide virgem.

A partir dos espectros obtidos para o cabelo Caucasiano e Negroide
virgens, foi possivel fazer as atribuicbes dos principais sinais (Figura 18), que
também estdo resumidas na Tabela 10. A atribuicdo dos deslocamentos dos sinais
foi feita com base nos estudos de Yoshimizu e Ando [30] e os valores foram
confrontados com os valores dos deslocamentos dos aminoacidos isolados [31],
cujas estruturas, com os respectivos carbonos a e [ destacados estdo
representadas na Figura 19.



61

Comparando-se 0s espectros dos dois tipos de cabelo virgem,
Caucasiano loiro e Negroide, pode-se perceber que ambos sdo muito semelhantes,
variando apenas na intensidade do sinal em ~ 33 ppm, referente aos carbonos em
CH, de cadeias alifaticas, como foi atribuido por Yoshimizu e Ando [30]. Essa
diferenca pode ser devido a quantidade de lipidios presente nesses diferentes tipos

de cabelo, Caucasiano e Negroide.

Tabela 10. Valores aproximados dos deslocamentos quimicos de RMN de **C de solidos

(CP/MAS) observados de cabelo Caucasiano loiro claro (Amostra 4) e Negroide (Amostra 5).

Deslocamento quimico / ppm

Caucasiano Negroide Atribuicao
181 182 23:3 :Sar:jgizsld?(t;e;gis dos aminoacidos
175 176 C=0 das ligacdes peptidicas em a-hélice
173 173 C:OAda_s ligacdes peptidicas em a-hélice e
randémico
~ 157 ~ 157 Tyr e Arg (C aromaticos)
69 69 Thr Cg e Ser Cg
66 66 Val Cq, lle Cq
49 49 Cys Cq
40 39 Cys Cp
33 33 CH; em lipidios

Tyr = tirosina, Thr = treonina, Arg = arginina, Ser = serina, Val = valina, lle = isoleucina e Cys
= cistina.
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Figura 19. Estrutura dos aminoAcidos atribuidos no espectro de RMN de *C de sélidos
(CP/MAS) de cabelo Caucasiano e Negroide virgens (Figura 18). Na figura: acido glutamico
(1), glutamina (2), acido aspartico (3), asparagina (4), tirosina (5), arginina (6), valina (7),

serina (8), isoleucina (9), treonina, (10) e cisteina (11).
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Figura 20. Espectros de RMN de *C CP/MAS (B, = 9,4 T) de cabelo Caucasiano loiro
virgem e descolorido com peréxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, por 30 e 60

minutos.
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Figura 21. Espectros de RMN de *C CP/MAS (B, = 9,4 T) de cabelo Negroide virgem e
descolorido com peréxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 & 55 °C, 30 e 60 minutos.
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Os espectros de RMN para o cabelo Caucasiano loiro e para o cabelo
Negroide, antes e apds o tratamento oxidativo por 30 e 60 minutos, estdo
apresentados na Figura 20 e Figura 21, respectivamente. E possivel observar uma
variacdo nitida na regido compreendida entre 166 e 187 ppm, com o aumento do
tempo de exposicdo do cabelo & solucdo descolorante, para ambos os tipos de
cabelo. Essa regiao tem sido bastante estudada e esta associada aos carbonos das
carbonilas da queratina, principal constituinte do cabelo, a qual se apresenta na
forma de estrutura secundaria em a-hélice (176 ppm), ou a estrutura randémica
(173 ppm). ** * Yoshimizu e Ando [30] fizeram a atribuicdo desses sinais referentes
aos carbonos das carbonilas de 1a e de fragmentos isolados de microfibrila de 1a, as
S-carboximetil querateinas, denominadas por SCMKA, fracdo com baixo teor de
cistina, e da matriz cortical, e por SCMKB, com alto teor de cistina. Eles afirmaram
que, enquanto as microfibrilas sdo compostas por queratina em a-hélice, a matriz
cortical é composta por queratina com estrutura do tipo folha 3 pregueada. Porém,
Nishikawa et al [34], confrontando os dados obtidos de RMN, com experimentos de
dicroismo circular (DC), atribuiram a configuracdo randémica para a matriz cortical,
ao invés de folha B. Com isso, foi possivel distinguir um material do outro, com
relacdo a estrutura secundaria.

Outro trabalho de Nishikawa et al [33] verificou que o tratamento redutivo,
seguido de oxidativo, comumente utilizado para o cacheamento permanente do
cabelo, ocasiona a transicdo da estrutura em a-hélice da queratina constituinte da
microfibrila para a estrutura randémica e que esse aumento é maior conforme se
aumenta o tempo da reacdo de reducdo. Essa transicdo foi observada pela
diminuicdo do sinal em & = 173 ppm, referente aos carbonos da carbonilas de
queratina em a-hélice e um consequente aumento do sinal em & = 171 ppm,
referente aos carbonos das carbonilas em estrutura randomica, no espectro de RMN
de *3C de sélidos (CP/MAS).

Os espectros de RMN de **C dos cabelos Caucasiano loiro (Figura 20) e
Negroide (Figura 21) demonstram um decréscimo do sinal referente a estrutura
randémica, em relagdo ao sinal da estrutura em a-hélice. Este resultado é contrario
ao obtido com o experimento de reducéo dos cabelos, realizado por Nishikawa et al

[33].
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Com a deconvolucdo das diferentes populacées de carbono presentes
nos sinais da regido das carbonilas, como a apresentada na Figura 22, para o
cabelo Caucasiano loiro virgem, foi possivel quantificar a quantidade em
porcentagem da porgéo de queratina em a-hélice da por¢cdo em estrutura randémica
(Tabela 11). O sinal que aparece em menor quantidade em 182 ppm foi atribuido
aos carbonos da carbonila dos residuos de aminoacidos, como a glutamina/acido

glutamico e o acido aspartico/asparagina (Figura 19).
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/ randomica

Estrutura /
em a-hélice /

Carbonilas
laterais

I ' I ' I ' I ' T
185 180 175 170 165
Deslocamento / ppm

Figura 22. Espectros de RMN de '°C de sélidos CP/MAS (B, = 9,4 T) da regido de
carbonilas de cabelo Caucasiano virgem. Os dados foram tratados baseando-se em um

modelo de ajuste com referéncia em perfis Gaussiano e Lorentziano.

A variacdo da proporcado dos dois tipos de populacdo de carbono das
carbonilas das diferentes estruturas primarias de queratina esta relacionada com a
diminuicdo da quantidade de queratina em estrutura randémica e isto esta
relacionado com o processo de perda proteica do cabelo com o tratamento de
descoloracdo com peroxido de hidrogénio. Ruetsch et al [35] demonstraram, com
estudos de microscopia eletronica de varredura (MEV), que a descoloracdo do

cabelo com peroxido de hidrogénio ocasiona, além da dissolucdo dos granulos de
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melanina, presentes na matriz cortical dos cabelos, a formagdo de buracos nas
células cuticulares, com a desintegracdo de parte da queratina constituinte da
cuticula. Levando-se em consideragdo que as células cuticulares séo
majoritariamente formadas por queratina amorfa, ou seja, em estrutura randémica, e
que esta parte estd mais em contato com a solu¢ao descolorante, durante a reacdo
oxidativa, pode-se afirmar que grande parte da diminuicdo do sinal atribuido a
carbonila da estrutura secundaria randémica em & = 173 ppm € devido a perda
proteica da cuticula do cabelo. Portanto, a perda do material cuticular, juntamente
com a perda proteica da queratina da matriz cortical que € lixiviada durante o
processo de descoloracdo sao responsaveis pelo decréscimo do sinal em 173 ppm,
no espectro de RMN de cabelo Caucasiano e Negroide.

Comparando a variacdo da proporcdo de carbonila da queratina em
estrutura randdémica do cabelo Caucasiano loiro claro com o cabelo Negroide (coluna
4 da Tabela 11), ap6s 30 minutos de descoloragéo, pode-se perceber que a variacao
do cabelo Caucasiano em relacdo a quantidade inicial (de ~ 53 para ~ 51 %) foi
maior que do cabelo Negroide (de ~ 50,5 para ~ 51 %). Esse comportamento fica
mais evidente apds 60 minutos de descoloracdo, sendo que o cabelo Caucasiano
loiro apresentou uma quantidade bem inferior (~ 40 %) em comparagédo ao Negroide
(50 %).

Comparando esse resultado de variagcdo da propor¢do de sinais dos
carbonos das carbonilas das estruturas secundarias em a-hélice e randémica para o
cabelo Caucasiano loiro claro, com seu respectivo resultado de mudanca de cor por
espectrometria de refletancia difusa (ERD), pode-se perceber que ambos os
experimentos apresentam resultados muitos distintos para os cabelos virgens e
descoloridos. Enquanto a variacao de cor total (DE*) apresentou uma diferenca mais
abrupta entre o cabelo virgem e descolorido por 30 minutos (DE* = 26,5 = 2,0),
porém nao muito maior entre o cabelo virgem e descolorido por 60 minutos (DE* =
30,1 + 1,6) o resultado obtido por RMN de *C de sélidos foi oposto, sendo que foi
observada uma menor variacao entre cabelos virgens e descoloridos por 30 minutos
(-2,4) e uma variagdo mais abrupta entre cabelos virgens e descoloridos por 60
minutos (-13,5).

A comparacédo dos resultados obtidos para o cabelo Caucasiano loiro

claro por ERD e por RMN de **C de sélidos mostra que a variacdo de cor ndo é uma
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técnica adequada para a quantificacao indireta de danos causados aos cabelos com
pouca pigmentacdo natural, pela descoloragdo oxidativa com peroxido de
hidrogénio. Neste sentido, a variacdo das proporc¢des entre os sinais dos carbonos
das carbonilas das estruturas secundarias em a-hélice e randémica é uma técnica

mais adequada para esse tipo de amostra de cabelo.

Tabela 11. Mudanca da fracdo de proteina em estrutura a-hélice e randémica em cabelo
Caucasiano loiro e Negroide apds tratamento de descoloracdo oxidativa, determinado pelos

sinais de carbono da carbonila da estrutura primaria por **C CP/MAS.

Amostra Tratamento a-hélice / % Randémico /% Razéo/ @:‘;’iﬁ
Virgem 44,9 53,0 1,2
Caucasiano 30 min 46,7 50,6 11
60 min 53,3 39,5 0,7
Virgem 46,7 51,5 1,1
Negroide 30 min 46,5 51,2 1,1
60 min 48,4 50,0 1,0

60 min /»H“f/ K
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Figura 23. Ampliacdo dos espectros de RMN de *C CP/MAS (B, = 9,4 T) de cabelo
Caucasiano loiro virgem e descolorido com perdxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a
55 °C por 30 e 60 minutos.
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A regido compreendida entre 109 a 161 ppm dos espectros das Figura 20
e Figura 21 foi atribuida aos carbonos dos anéis aromaticos dos residuos do
aminodcido tirosina (estrutura 5, Figura 19) e aos carbonos ligado a trés nitrogénios
no residuo do aminoacido arginina (estrutura 6, Figura 19). Visualmente, ndo houve
alteracao dos sinais referentes a essas atribuicbes com a descoloragédo oxidativa do
cabelo, para ambos os tipos, Caucasiano loiro claro e Negroide.
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Figura 24. Ampliacdo dos espectros de RMN de “*C CP/MAS (B, = 9,4 T) de cabelo
negroide virgem e descolorido com perdxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C,
por 30 e 60 minutos.

A regidao entre 30 e 60 ppm apresentou algumas variagbes com a
descoloracao dos cabelos. O cabelo Caucasiano loiro (Figura 23) teve um aumento
no sinal em ~ 59 ppm, indicado pela primeira linha vertical tracejada, a partir da
esquerda para a direita da Figura 23, ao ser descolorido por 30 minutos. Segundo
Crane et al [36], em seu trabalho com analise por RMN de sélidos por *3C de cistina,
cisteina e suas variagcdes oxidadas, este sinal esta relacionado ao Cg dos residuos
de Cys-S(=0O)OH, conforme pode ser observado na Figura 25, que sumariza as
atribuicdes das espécies estudadas. De 30 para 60 minutos, é possivel observar a

formacao de um sinal duplo préoximo da regido de & = 57 ppm, que pode indicar a
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transicado dos residuos Cys-S(=0)OH (6 = 59 ppm), para a Cys-S(=0),0H (& = 56,0
ppm), no cabelo Caucasiano, com a extrema oxidac¢ao do cabelo. O cabelo Negroide
(Figura 24) apresenta os sinais mais alargados e por isso ndo foi possivel observar
tais variacoes.

O sinal em 49 ppm (22 linha vertical tracejada, da esquerda para a
direita), atribuido ao carbono a do residuo de cisteina por Yoshimizu e Ando [30]
apresentou uma variacao bastante significativa tanto para o cabelo Caucasiano loiro
claro (Figura 23), quanto para o cabelo Negroide (Figura 24). A supressdo desse
sinal conforme se aumenta o tempo de contato dos cabelos com a solucdo
descolorante esté relacionada com a oxidacdo da cisteina da queratina do cabelo
gue esta fazendo ligacéo de dissulfeto no cabelo, na forma de cistina. Quanto maior

a tempo de descoloracdo com peroxido de hidrogénio, maior a supressao do sinal.
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Figura 25. Atribuicdo dos deslocamentos quimicas dos Cg das estruturas quimicas da
cistina (1) e variagfes oxidadas da cistéina com residuo de acido sulfinico (2) e com residuo

de é&cido sulfénico (3). *°

Além disso, € possivel observar o estreitamento do sinal em ~ 40 ppm (3%
linha vertical tracejada, da esquerda para a direita), tanto para o cabelo Caucasiano
loiro claro (Figura 23), quanto para o cabelo Negroide (Figura 24). Este sinal foi

atribuido ao Cg do residuo de Cys-S-S-Cys (estrutura 1, Figura 25) por Craner et al
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[36] e por Utiu et al [37]. A diminuicdo desse sinal pode indicar a transicdo da cistina,
em cabelo virgem para variagbes oxidadas, com o aumento do grau de
descoloracéo.

Considerando todas as variacfes observadas para os espectros de RMN
13C de sélidos (CP/MAS) dos cabelos Caucasiano loiro claro e Negroide, virgens e
descoloridos por 30 e 60 minutos, pode-se concluir que a ressonancia magnética
nuclear mostrou ser uma técnica bastante adequada para avaliar o grau de
danificacdo nos cabelos com o tratamento de descoloracdo com peroxido de
hidrogénio. Enquanto a variagdo da proporgédo entre os sinais dos carbonos das
carbonilas da estrutura secundaria em a-hélice e randémica (6 = 173 e 176 ppm,
respectivamente) fornecem uma quantificacdo da perda de material protéico do
cabelo, a supressdo dos sinais relacionados aos carbonos a e [ dos residuos de
cisteina (& = 49 e 39 ppm, respectivamente) que formam a cistina através de ligacdo
de dissulfeto, indica a oxidacdo e posterior ruptura da reticulacdo das proteinas no

cabelo.

4. Polaridade das substancias

Através da andlise por cromatografia em camada delgada (CCD), foi
possivel calcular os valores dos fatores de retencao de cada composto (Tabela 12) e
classifica-los quanto a sua polaridade.

O composto 2-metilbutanoato de etila ndo foi revelado na placa. O mesmo
ocorreu utilizando-se anilsaldeido como revelador, seguido de aquecimento com
pistola aquecedora. Pode-se atribuir esse comportamento ao baixo ponto de
ebulicdo deste composto, que faz com que ele evapore totalmente da superficie da
silica, ndo aparecendo posteriormente na imagem apos a revelacao.

Levando-se em consideracdo que a placa de silica, a fase estacionaria, €
bastante polar e que a fase mével € medianamente apolar, quanto menor o valor do
fator de retengcdo, maior a polaridade da substancia. Portanto, elas seguem a
seguinte ordem de polaridade: aldeido C9 < mintonat < acetato de benzila < linalol.

Com excecdo do mintonat e do aldeido C9, a ordem dos fatores de

retencdo obtidos estd4 de acordo com a ordem do paréametro log P das substancias,
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que é o logaritmo do coeficiente de particdo entre o octanol e a 4gua. Nesse sentido,
quanto maior o valor de log P, maior o hidrofobicidade da substanicia e quanto
menor o valor, maior a hidrofilicidade. Porém pode-se considerar que no geral,
houve uma boa correlacdo entre o resultado obtido por CCD com os valores de log
P. Dessa forma, com excecdo do 2-metilbutanoato de etila, os valores de R; serdo

considerados para classificar os compostos com relagéo a sua polaridade.

Tabela 12. Valores de retencéo de fragréancia, log P e temperatura de ebulicdo e presséo de
vapor das matérias primas eluidas com tolueno e acetato de etila na proporcéo de 95:5, em
cromatofolha de aluminio, cobertas com silica gel com indicador de fluorescéncia, e

revelada com acido fosfomolibdico a 10 % m/v em etanol.

Presséo de vapor */  Temperatura de

Substancia Ri LogP™ i Hg (25 °C) ebulicio */ °C
2-metilbutanoato de etila - 2,158 7,853 132,0 - 133,0
Linalol 0,46 2,970 0,037 194,0 - 197,0
Acetato de benzila 0,66 3,017 0,016 238,0 - 240,0
Mintonat 0,72 3,700 0,199 -
Aldeido C9 0,74 3,461 0,532 191,0-193,0

a Valores retirados da referéncia *.

Além disso, foram observados dois compostos de diferentes valores de
fator de retencdo, na corrida referente ao aldeido C9. Isso demonstra que ha
presenca de uma impureza, cuja presenca foi desconsiderada na analise de
retencdo de fragrancia em cabelos, por ndo se avaliar outro pico no cromatograma

dos ensaios de quantificacdo por CG-EM, além das matérias primas descritas.

5. Perfil de liberacdo de fragrancias
5.1. Analise de retencdo das matérias primas em

formulagdes distintas de xampu

Para esse conjunto de dados, os resultados acerca dos perfis de

liberacdo das substancias fragrantes sao interpretados e comparados em termos de
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sua persisténcia, com o intuito de comparar as diferencas de retencdo das
substancias de fragrancias pelos dois tipos de cabelo, virgem e descolorido por 40
minutos. Para isso, considerou-se a média dos valores de abundancia do pico de
quantificacdo de determinado composto no tempo O (zero) de analise, ou seja, 0
cabelo que foi inserido no recipiente de amostragem imediatamente apds ser lavado
com a formulacdo de xampu, como sendo 100 %, e as areas obtidas nos periodos
subsequentes foram calculadas proporcionalmente a esse valor inicial. Dessa forma,
os valores de abundancia foram transformados em abundancia relativa, sendo

expressos em porcentagem.

Tabela 13. Quantidade das matérias primas em cabelos virgens e descoloridos por 40
minutos, apés os periodos de 0, 2 e 6 horas de secagem a 60 % UR e T = 21 °C, em relagcéo

ao tempo zero.

Abundancia relativa de substancia retida / %

Matéria prima Oh 2h 6 h

Virgem  Descolorido Virgem Descolorido| Virgem  Descolorido
EMB 2 100+4,3 100+34,3 | 643+42 6,2+4,6 | 41+10 -
Linalol 100+13,5 100+19,4 | 549+58 648+7,0 | 138+48 20,6+8,8
Ac. benzila 100+21,6 100+158 | 56,4+13,3 38,6+129| 184+50 223+5,6
Mintonat 100+ 6,7 100+245 | 429+50 408+33 | 3,1+11 0,3+0,1

Aldeido C9 100+159 100+128 | 796+58 598+78 | 22,8+4,4 246+13,6

a EMB = 2-metil-butanoato de etila

Os resultados da anélise por CG-EM com monitoramento de ions foram
obtidos por meio da integracdo de ions previamente selecionados para cada
substéancia: m/z 71 para o linalol; m/z 57, para o 2-metilbutanoato de etila e para o
aldeido C9, m/z 108 para o acetato de benzila e m/z 109 para o mintonat. A escolha
de cada pico foi realizada levando-se em consideragéo a auséncia de qualquer outra
substancia que gerasse um pico de mesmo valor de razdo massa carga no mesmo
tempo de retencdo e que pudesse gerar uma quantificacdo maior do que a real.

Os valores médios dos resultados de porcentagem de substancia
odorante retidas no cabelo para os periodos de 2 horas (42 e 52 colunas, Tabela 13)

apresentaram poucas variacdes, considerando os valores de desvio que
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acompanham os valores médios. Os valores mais discrepantes sdo do 2-
metilbutanoato de etila em cabelo descolorido, com (6,2 + 4, 6) %, que esta bem
mais abaixo dos demais e do aldeido C9 em cabelo virgem, com (79,6 + 5,8) %, que
€ 0 mais alto de todos. Os valores para o periodo de 6 horas de secagem (62 e 72
colunas, Tabela 13) mostram que as substancias com maior retengcdo em cabelos
virgens e descoloridos foram o linalol, o acetato de benzila e o aldeido C9, (52, 62 e
82 linhas da Tabela 13, respectivamente), enquanto que o 2-metilbutanoato de etila e
o mintonat (42 e 72 linhas da Tabela 13, respectivamente) mostraram uma
guantidade bem inferior aos demais.

Comparando-se a diferenca de perfil de decaimento entre cabelos virgens
e descoloridos, para o tempo de 2 horas de secagem (32 e 42 colunas da Tabela 13)
€ possivel notar que somente o 2-metilbutanoato de etila e o aldeido C9
apresentaram variagdo significativa de abundancia relativa, considerando-se o0s
valores de desvio que acompanham os valores médios calculados. O 2-
metilbutanoato de etila mostrou uma variacédo de pelo menos 49,3 % e o aldeido C9
teve uma diferenca de pelo menos 6,2 %. E possivel notar que a variacdo do 2-

s

metilbutanoato de etila € a mais expressiva de todas e provavelmente esta
associada a alta volatiidade deste composto, que o difere dos demais, como
observado anteriormente em seu desempenho frente ao ensaio de polaridade por
cromatografia em camada delgada (item 4). Para o periodo de 6 horas de secagem
(5% e 62 colunas da Tabela 13), os valores de abundancia relativa dos compostos
linalol, acetato de benzila e aldeido C9 continuaram ndo apresentando variacdo
significativa entre os cabelos virgem e descolorido por 40 minutos. O 2-
metilbutanoato de etila e o mintonat apresentaram diferenca de 3,1 e 1,7 %,
respectivamente.

Para interpretar os resultados obtidos, dois fatores devem ser levados em
consideracdo. O primeiro é a modificagcdo da estrutura morfologica e quimica do
cabelo com a descoloracdo que faz com que a retencdo de substancias na estrutura
capilar seja modificada. Para que seja possivel comparar as substancias fragrantes
entre sim, é necessario distinguir seu comportamento frente a esses dois tipos de
cabelo. O segundo fator esta relacionado com o processo de liberacdo de fragrancia,
considerando as condicbes de umidade das amostras avaliadas antes e apos a

secagem em microambiente de condi¢des controladas.
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Figura 26. Fotografia de amostras de cabelo descolorido e inseridas no recipiente de
amostragem, ap6s lavagem com xampu contendo as matérias primas, e deixadas em
condi¢gbes controladas de temperatura (21°C) e umidade relativa (UR = 60 %) por 0, 2 e 6

horas.

A Figura 26 mostra mechas de cabelos descoloridos que foram lavados e
deixados por periodos de secagem diferentes no microambiente, antes de serem
inseridos no recipiente de amostragem por SPME. Observa-se que o cabelo deixado
secando por 0 h se encontra bastante molhado, uma vez que foi inserido no frasco
de amostragem imediatamente apds a lavagem. O cabelo de 2 h, por sua vez ainda
apresenta umidade significativa, enquanto que o cabelo de 6 horas demonstra ter
perdido grande parte da agua incorporada nos fios, com a lavagem e posterior
enxague da mecha. Isso demonstra dois fatores importantes. O primeiro € que a
evaporacdo da agua nos cabelos ocorre em microambiente fechado, indicando o
sucesso da mimetizacdo de condicbes ambiente naturais. O segundo é que a
amostragem das fragrancias foi realizada com os cabelos ainda molhados. Logo,
nao se pode atribuir a liberacdo de fragrancia unicamente como uma consequéncia
da interacdo da substancia com os cabelos, mas sim um resultado dessa interacdo e
da interacdo da substdncia com a agua ainda presente nos fios e que esta
evaporando ao longo do tempo.

Em cabelos virgens, ao serem incorporadas no cabelo através da
lavagem, as fragrancias sofrem particAo entre a queratina (o suporte mais
hidrofobico) e a agua que esta evaporando (substancia polar). Dessa forma, quanto
maior a polaridade da fragrancia, maior sua afinidade com a agua, portanto menor
sua retencado. Entre os periodos de 0 e 2 horas ocorre uma grande perda de agua
sorvida nos cabelos. Dentre todas as substancias fragrantes, o aldeido C9 é a mais

apolar, segundo seu valor de R¢ (22 coluna, Tabela 13). Por esse motivo, apresentou
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uma maior persisténcia em cabelos virgens apds 2 horas de secagem, em relagédo
ao periodo de 0 hora, comparando-se as demais substancias. O mintonat, por ser o
segundo mais apolar apresentou um comportamento inesperado, pois seu
decaimento deveria ser menor, ou seja, mais parecido com do aldeido e ndo maior
que o do linalol, que possui maior polaridade. Esse comportamento mostra que a
polaridade ndo é o Unico fator a ser considerado para se diferenciar a retencédo de
fragrancias de diferentes funcdes organicas em cabelo virgem.

Ao se comparar a persisténcia do aldeido C9 com a do linalol em cabelo
virgem (substancias de cadeias lineares e mais parecidas em termos de massa
molar, mas com func¢fes organicas distintas), apds 2 h de secagem, pode-se fazer
uma relacdo entre a capacidade de interagdo de ambos com a agua que esta
evaporando. O alcool, por possuir um grupo hidroxila, é capaz de formar ligacdes de
hidrogénio com a agua presente na estrutura do cabelo molhado. Esta interacéo faz
com que ele seja arrastado pelas moléculas de agua que estdo sendo transferidas
para o estado gasoso, durante o periodo de 2 horas de secagem. As moléculas de
aldeido, por sua vez, fazem liga¢cdes intermoleculares mais fracas com as moléculas
de agua, justificando sua maior abundancia relativa e, consequentemente, sua maior
persisténcia nos cabelos virgens, apds o periodo de 2 horas de secagem.

Este resultado estd de acordo com obtido por Pavani [39], que verificou
gue o mirceno, um hidrocarboneto mais apolar, apresenta maior persisténcia em
cabelos virgens em comparacdo ao linalol, que € mais polar. Como ambos sédo
monoterpenos, possuem estruturas quimicas e valores de massa molecular muito
proximas, permitindo a comparacao, tal qual foi realizado acima, para o linalol e o
aldeido C9. Isso mostra que substancias compostas por moléculas que possuem
grande capacidade de formar ligacdes intermoleculares com moléculas de agua
possuem menor persisténcia em cabelo virgem, como o linalol, que por ser um
alcool, forma ligacdes de hidrogénio com a agua, sendo menos retido pela queratina
estrutural do cabelo e consequentemente possui menor persisténcia, 2 horas apos.

Em cabelos descoloridos, a retencdo de fragrancia j& ndo pode mais ser
associada ao fenbmeno de particdo entre o suporte (cabelo) e a agua, porque neste
caso a competicdo da interacdo das substancias € entre uma superficie ja menos
apolar e um carreador polar. Dessa forma, um novo modelo deve ser considerado

pra explicar os resultados observados.
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Considerando as substancias que apresentaram menor persisténcia em
cabelo, é possivel perceber, que ambos os compostos, 2-metilbutanoato de etila e
mintonat, pertencem ao grupo dos ésteres. O acetato de benzila, apesar de também
ser um éster, mostrou possuir maior persisténcia, sendo que seu valor de
abundancia relativa é semelhante a dos compostos linalol e aldeido C9, apds o
periodo de 6 h secagem (52 e 62 colunas da Tabela 13).

O acetato de benzila se diferencia dos outros dois ésteres por possuir um
grupo benzila na estrutura quimica (estrutura 4, Figura 7). Portanto, pode-se dizer
que as interacbes que ele realiza com os grupos ligantes do cabelo, virgem e
descolorido, sdo mais fortes que as dos ésteres que ndo possuem este substituinte.
LigacBes intermoleculares entre grupos ligantes em proteinas foram investigadas por
cristalografia e foi comprovado que ocorrem interacdes entre enxofre de residuos de
cisteina com por¢cbes arométicas de residuos de tirosina, (estrutura 5, Figura 19),
triptofano e fenilalanina (estruturas 1 e 2, Figura 27). Segundo Reid et al [40] este
tipo de ligacdo ocorre de maneira eletrostatica entre o enxofre, rico em elétrons, e os
hidrogénios do anel aromético com carater positivo, de maneira analoga ao que ja
havia sido calculado por mecéanica quantica para a interacao entre oxigénio e o anel
aromatico da fenilalanina. Segundo os autores, essa interagdo contribui para a
estabilidade de certas proteinas e ndao se da com os elétrons 1 do anel aromatico
com o enxofre, de maneira stacking planar, mas sim com o enxofre e as bordas do
anel aromatico. Considerando que o cabelo possui uma grande quantidade de
enxofre, devido ao alto teor de cistina em sua estrutura, € bem provavel que possam
ocorrer interacdes desse tipo com a por¢ao aromatica do acetato de benzila.

Outro tipo de interacdo que pode ocorrer entre 0 acetato de benzila e os
aminoacidos constituintes do cabelo estd relacionada com a presenca de grupos
aromaticos dos residuos de tirosina (estrutura 5, Figura 19), triptofano, histidina e
fenilalanina (estruturas 1, 2 e 3, Figura 27). A presenca de anéis aromaticos nesses
aminoacidos pode ser responséavel pela interacdo entre eles e o anel benzénico do
acetato de benzila, através de interagdes T — T, um dos principais tipos de
interacbes ndo covalentes que governam o reconhecimento molecular em sistemas

biolégicos. **
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Figura 27. Aminoacidos com anéis aromaticos presentes na estrutura proteica

do cabelo (1) triptofano (1), fenilalanina (2) e histidina (3). *

Assumindo a existéncia de tais interacfes entre 0s residuos de
aminoacido da queratina constituinte do cabelo com a porcdo aromatica do acetato
de benzila, pode-se dizer que as interacdes totais desse composto com o cabelo sédo
mais fortes em comparacdo as interacdes entre o cabelo e o 2-metilbutanoato de
etila ou o mintonat, que possuem como substituintes cadeias de hidrocarboneto
alifatico ramificado e ciclico, respectivamente. Portanto, pode-se dizer que a
presenca do anel aromético no acetato de benzila é responsavel pela maior
persisténcia deste composto em ambos os tipos de cabelo, em comparacdo aos
demais ésteres, apos o tempo de secagem de 6 horas, devido a formacdo de

interacBes mais fortes com os residuos de aminoacidos do cabelo.

5.2. Andlise de retencdo das matérias primas em

formulagcédo Unica de xampu perolado

Para esse conjunto de dados, os resultados de quantidade de substancias
fragrantes retidas nos cabelos, apdés permanecerem 0, 1, 2, 4 e 6 horas secando em
ambiente com condigcbes controladas de temperatura e umidade relativa, s&o

interpretados e comparados em termos de sua liberagéo, sendo que quanto maior a
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liberacdo de uma substancia do fio de cabelo, maior sua deteccdo no headspace do
recipiente de amostragem. A comparacao dos resultados obtidos nessa parte do
trabalho tem como intuito investigar as diferencas nos perfis de liberacdo de
substancias de fragrancias em cabelo Caucasiano castanho escuro virgem (Amostra
3) com o mesmo descolorido por 10, 20 e 40 minutos com peréxido de hidrogénio
4,5 % m/m.

Os resultados da analise por CG-EM com monitoramento seletivo de ions
foram obtidos por meio da integracdo dos ions utilizados anteriormente, com
excecdo do linalol, que por coeluir com o aldeido C9, teve o valor de m/z 71
substituido por m/z 93. Além disso, devido a esta coeluicdo, ndo foi possivel fazer a
guantificacdo do aldeido C9, presente na formulacéo Unica de xampu, uma vez que
este ndo possui um pico de fragmentacdo com valor de razdo massa carga gue nao
tenha na fragmentacéo do linalol. 4% *3

Os valores das areas dos picos cromatogréaficos foram transformados em
abundancia relativa, sendo o maior valor obtido de todas as andlises considerado
100 % e os demais relativos e proporcionais a este. Os graficos de abundancia
relativa em funcdo do tempo de descoloracdo, referentes a cada periodo de
secagem encontram-se nas Figuras 28, 29, 30, 31 e 32.

O grafico referente ao periodo de 0 hora mostra que quanto maior o grau
de descoloracdo, maior a abundancia relativa das substancias fragrantes liberadas
para a fase gasosa, durante a amostragem por microextracdo em fase solida
(SPME). Comparando-se os valores obtidos entre os cabelos virgens e descoloridos
por 40 minutos, esta diferenca é de pelo menos 40,0 % para o 2-metilbutanoato de
etila, 16,8 % para o linalol, 20,2 % para o acetato de benzila e 24,6 % para o
mintonat. Como as mechas desse periodo de secagem ndo permaneceram secando,
essa quantidade representa a quantidade transferida da solucdo de formulagéo
xampu para o0s cabelos. Esse resultado mostra que quanto maior o grau de
descoloracéo do cabelo, maior a quantidade de substancia sorvida durante a etapa
de deposicdo de fragrancia, ou seja, durante a lavagem do cabelo com xampu e

posterior enxague.



100
S 80
o]
=2
8 60
g
[0
g 1
«C 40
e]
c
>
<
20 —
0 - T T
0 10

20
Tempo de descoloragdo / min

40

79

Figura 28. Abundancia da liberagdo de fragrancia de cabelo Caucasiano castanho escuro,

com peroxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, em fungdo do tempo de

descoloragéo para o periodo de 0 h de secagem, para as substancias: 2-metilbutanoato de

etila (m), linalol (m), acetato de benzila (=) € mintonat (m).
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Figura 29. Abundéancia da liberacdo de fragrancia de cabelo Caucasiano castanho escuro,

com peroxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, em funcdo do tempo de

descoloracéo para o periodo de 1 h de secagem, para as substancias: 2-metilbutanoato de

etila (=), linalol (=), acetato de benzila (=) e mintonat (m).
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Figura 30. Abundancia da liberagdo de fragrancia de cabelo Caucasiano castanho escuro,
com peroxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, em fungdo do tempo de
descoloragdo para o periodo de 2 h de secagem, para as substancias: 2-metilbutanoato de
etila (»), linalol (m), acetato de benzila (=) e mintonat (m).
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Figura 31. Abundancia da liberacdo de fragrancia de cabelo Caucasiano castanho escuro,
com peroxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, em fungdo do tempo de
descoloragéo para o periodo de 4 h de secagem, para as substancias: 2-metilbutanoato de
etila (m), linalol (m), acetato de benzila (=) e mintonat (m).
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Figura 32. Abundancia da liberagdo de fragrancia de cabelo Caucasiano castanho escuro,
com peroxido de hidrogénio 4,5 % m/m em pH 9,5 a 55 °C, em fungdo do tempo de
descoloracdo para o periodo de 6 h de secagem, para as substancias: 2-metilbutanoato de

etila (»), linalol (m), acetato de benzila (=) e mintonat (m).

Os gréficos dos periodos de 1, 2, 4 e 6 horas de secagem apresentam o
mesmo comportamento do grafico de 0 hora, sendo que quanto maior o grau de
descoloracédo, maior a abundancia relativa dos compostos extraidos do cabelo, na
etapa de amostragem por SPME. A Unica excec¢do foi o resultado obtido para o 2-
metilbutanoato de etila, para o periodo de 6 horas de secagem (Figura 32), que
apresentou uma diferenca de 0,3 % a mais em cabelos virgens em comparacdo ao
descolorido. Contudo, essa diferenca é pequena o suficiente para ser considerada
nao significativa. Esse resultado est4 de acordo com o obtido na analise de retencao
do 2-metilbutanoato de etila em formulacdes distintas de xampu (Tabela 13), que
apresenta valores muito baixos de abundéancia relativa desse composto apds 6
horas de secagem. Apesar dessa excec¢do, pode-se notar que a quantidade total de
matérias primas liberada durante as primeiras 6 horas foi maior em cabelos
descoloridos em relacdo aos virgens e isto esta associado com a maior quantidade
sorvida nos fios de cabelo com a aplicacdo e posterior enxague.

Para entender esse fenbmemo, é necessario entender as modificacdes
quimicas e estruturais ocasionadas no cabelo com o processo de descoloracédo

oxidativa com peroxido de hidrogénio em meio alcalino. Além da degradacao das
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regides queratinosas da cuticula e cortex, demonstrada pela inversédo dos sinais de
13C das carnonilas em estrutura secundéaria em a-hélice e randémica, nas Figuras 20
e 21), a descoloracdo do cabelo também promove a degradacdo do complexo da
membrana celular e parte da estrutura do cabelo localizada entre as camadas
cuticulares adjacentes e entre as células corticais. *

Esse efeito foi comprovado por Richena et al [44], com ensaios de
micrografia de eletrbnica de transmissao (MET). A Figura 33 (esquerda) mostra a
imagem de um corte ultra-fino da secédo transversal da regido preta de um fio de
cabelo grisalho que foi descolorido com os mesmo reagentes utilizados neste
trabalho. Pela imagem pode-se notar que o cértex (C), onde estdo dispersos os
granulos de melanina, possui espacos vazios (pontos brancos), mostrando que a
descoloracdo oxidativa do cabelo promove a dissolu¢do e perda dos granulos de
melanina, deixando buracos na estrutura em seu lugar. Esse mesmo efeito pode ser
notado pela imagem da direita da mesma figura (Ruetsch et al [45]), que apresenta
uma micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) de cabelo
descolorido por 4 horas com peroxido de hidrogénio 6 % em meio alcalino. Nesse
caso, 0s pontos pretos sdo as cavidades formadas na estrutura do cabelo apés a
dissolucéo dos granulos de melanina.

Como consequéncia deste tipo de degradacdo, o cabelo descolorido
possui uma maior quantidade de sitios de adsorcdo e consequentemente, maior
capacidade de sorver as matérias primas de fragrancias. Dessa forma, os cabelos
descoloridos sorvem uma quantidade maior de substancias durante a lavagem com
xampu contendo as matérias primas e, por isso, possuem uma maior quantidade de
substancias em comparacao ao virgem, durante as primeiras 6 horas de secagem.
Quanto maior o tempo de descoloracdo do cabelo, maior o grau de degradacéo da
estrutura capilar e, consequentemente, maior a abundancia relativa de substancias
odorantes liberadas ao longo do tempo durante as primeiras horas de secagem das
mechas (Figuras 28, 29, 30, 31 e 32).
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Figura 33. Imagem da esquerda: micrografia obtida por MET do corte transversal da regido
preta de cabelo grisalho padrdo descoloridos com perdxido de hidrogénio e persulfato de
amonio, mostrando buracos no cértex (C) e na endocuticula (E). Barra de escala = 1000 nm.
[44] Imagem da direita: micrografia obtida por MEV do corte transversal de cabelo
descolorido com peréxido de hidrogénio 6 % em meio alcalino por 4 horas. [45].

A imagem da Figura 33 (esquerda) também mostra que a regido
intercelular (E) também foi afetada com a descoloracdo, demonstrando possuir
espagos vazios causados pela degradacdo da endocuticula. A presenca dessas
cavidades explica porque as fragrancias possuem menor permanéncia em cabelos
descoloridos, como no caso das substancias 2-metilbutanoato de etila e aldeido C9,
apos 2 horas de secagem, e das substancias 2-metilbutanoato de etila e mintonat,
apos 6 horas de secagem (Tabela 13). Com a degradacdo da regido entre as
cuticulas do cabelo, ocorre a diminuicdo do impedimento fisico dos caminhos de
difusdo intercelular, por onde as substancias difundem para fora do fio de cabelo
apOs serem incorporadas na estrutura capilar, durante a secagem em ambiente
controlado de temperatura e umidade relativa. Como consequéncia, a liberacdo de
substancias em funcado do tempo € maior em cabelo descolorido que em cabelo
virgem, cuja estrutura capilar € mais integra e possui maior impedimento fisico para
a difuséo de substancias.

Essa consequéncia da degradacdo da endocuticula foi abordada por

Colombera [46], que obteve valores de coeficiente de difusdo aparente maiores para



84

Rhodamina B em cabelos descoloridos em comparacéo ao cabelo virgem. Segundo
a autora, é razoavel pensar que o tratamento oxidativo danifique a endocuticula e o
complexo da membrana celular (CMC), porque estas regides sédo facilmente
intumescidas, por possuirem baixo conteudo de cistina. Com isso, Colombera
associou a maior velocidade de difusdo de moléculas de corante através das
camadas cuticulares a degradacdo da endocuticula, uma vez que a diminuicdo do
impedimento fisico, pela perda de material entre as cuticulas com a descoloragéo
oxidativa, facilita a mobilidade de substancias, que no caso do presente trabalho sao
as matérias primas de fragrancias, através dos caminhos de difusao intercelular.
Este estudo de difusdo também aponta como consequéncia da
descoloracdo de cabelos a diminuicdo da reticulacdo da estrutura de queratina da
cuticula causados pelo rompimento de ligacfes de dissulfeto, com a oxidacdo do
enxofre dos residuos de cistina, responsaveis pelo intercruzamento das cadeias
proteicas. Este efeito da degradacéo do cabelo foi observado com a supresséo dos
sinais referentes aos carbonos a e B dos residuos de cistina (& = 49 e 39 ppm,
respectivamente), nos espectros de RMN de **C de sélidos (Figuras 23 e 24). Com a
diminuicdo dos intercruzamentos das cadeias de queratina ocorre o favorecimento
da absorcdo de moléculas de Rhodamina B para dentro dos fios de cabelo e a
dessorcdo de substancias fragrantes que foram incorporadas na fibra através da

lavagem com xampu, através dos caminhos de difuséo transcelular.

6. Sorcao de umidade

Para confirmar o desempenho de persisténcia e liberacdo de matérias
primas de fragrancias em cabelo, que foram interpretados pelo aumento da
capacidade de sorcdo e aumento da difusdo intercelular e transcelular de
substancias em cabelos descoloridos em comparacdo ao virgem, foi estudada a
absorcdo/adsorcdo e dessorcdo de umidade nos dois tipos de cabelo. Nesse
contexto, a 4gua que condensa ou evapora na estrutura capilar e difunde através
dos caminhos de difusdo intercelular e transcelular, a temperatura constante, foi
utilizada como substancia modelo de interacdo de substancias com cabelos virgens

e descoloridos.
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6.1. Isoterma de sorcao

Isortermas sdo curvas obtidas através de experimentos de
sorcao/dessorcdo e sdo construidas utilizando-se a massa de um material que é
adsorvido, dividida pela massa do adsorvente (n/m), em funcdo da pressao que varia
com esse processo, mantendo-se a temperatura do sistema constante. *’. Elas tém
sido estudadas de maneira aprofundada ha muito tempo e analisando o formato das
curvas obtidas, € possivel desenvolver modelos que descrevem o processo de
absorcao/adsorcdo e dessorgcdo. Com eles sao obtidos coeficientes de difuséo
aparente e a quantidade total de agua sorvida na amostra, ap0s o estabelecimento
do equilibrio. *®

O grafico de uma isoterma de sorcdo de umidade relaciona a quantidade
de &gua incorporada pelo material (cabelo, unha, etc.) em funcdo da variacdo da
concentracdo desse adsorbato no ambiente. O aumento ou decréscimo de umidade
sorvida no material € conduzido com o aumento discreto da umidade em um
ambiente fechado e restrito, como um dessecador, por exemplo, ou equipamento
especifico para isso. A medicdo de agua sorvida geralmente é feita por andlise
gravimétrica da amostra antes e ap0s ocorrer o equilibrio de sor¢cdo imposto, em
cada etapa de variacdo da umidade relativa. *®

Barba et al [48] obtiveram, através da construcdo da isoterma de
sorcao/dessorcdo de umidade (Figura 34) que o cabelo descolorido sorve uma
menor quantidade de agua, para o valor maximo de umidade relativa a qual as
amostras foram expostas, em comparac¢do ao cabelo virgem e isto foi atribuido a
menor capacidade da superficie do cabelo em reter agua, apés o tratamento
oxidativo.

Este resultado entra em discordancia com o esperado, uma vez que o
processo de descoloragao oxidativa torna a fibra mais polar e consequentemente
mais hidrofilica. Linus Pauling [49], através de compilacbes de dados de estudos de
proteinas na década de 40, avaliou que, de maneira geral, quanto maior o nimero
de grupos polares na estrutura da proteina, sobretudo nos residuos ligantes das
cadeias laterais, maior a quantidade de agua sorvida. Este trabalho também afirma
que as ligacOes peptidicas da estrutura primaria de proteinas nao estdo disponiveis

para fazerem ligacGes de hidrogénio com moléculas de agua, pois ja fazem esse tipo
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de ligacdo secundaria com outras cadeias de proteina. Levando em consideracéo
que a oxidacdo do cabelo promove a quebra de ligacbes peptidicas, além da
formacdo de éacido cistéico, advindo da ruptura das ligacbes de dissulfeto entre
residuos de cisteina, € de se esperar que a descoloracdo aumente a numero de
sitios polares de adsor¢cdo e consequentemente leve ao aumento de moléculas de

agua sorvidas por grama de cabelo.
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Figura 34. Isoterma de sor¢cdo de umidade, obtida pelo aumento gradativo de umidade a
temperatura constante, de cabelo Caucasiano ruivo virgem (m) e descolorido (m) com

peroxido de hidrogénio 4,5 %, em pH 8,3 por 3 horas. “®

A partir dos valores de massa obtidos, o teor de umidade (u) em cabelo foi
calculado segundo a Equacdo 9 e € dado em miligrama de agua por grama de
cabelo. " *° Para isso foram utilizados os valores médios de massa das replicatas,

em cada condicdo do teste realizado.

m —m
= g Equacgéo 9
my
Sendo, m a massa de cabelo umido, na condi¢cdo de equilibrio, e my a

massa de cabelo seco.
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Figura 35. Quantidade de agua sorvida pelo cabelo Caucasiano castanho claro virgem (m)
descolorido por 10 min (=), 20 (m) min, 30 min (=) e 40 minutos (m), em funcdo da umidade

relativa.

Através da andlise do grafico da Figura 35, pode-se perceber que de
maneira semelhante a isoterma de sorcao da referéncia [48], o cabelo descolorido
por 40 minutos apresentou menor capacidade de sorcdo de umidade conforme se
aumentava a umidade relativa (UR) no sistema. Este comportamento € mais
evidente para os valores de umidade relativa de 30 e 60 %. Em 80 % UR néao houve
uma distincdo significativa, entre os diferentes graus de descoloracdo e em 98 % ha
distingcdo entre os cabelos descoloridos por 40 minutos dos descoloridos por 20 e 30
minutos. Na&o houve diferenca significativa entre os cabelos virgens e descoloridos

por 10, 20 e 30 minutos, para todos os graus de umidade avaliados.

6.2. Cinética de sorcéao

Os resultados de sorcao de umidade, através do monitoramento do teor

de agua em funcdo do periodo mantido no dessecador para os cabelos com
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variagao abrupta de umidade relativa do ambiente sdo interpretados em termos de
cinética de sorcgéo e dessorc¢ao.
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Figura 36. Quantidade de agua sorvida pelo cabelo virgem (m) e descolorido por 10 min (m),
20 min (m), 30 min (=) e 40 minutos (m), apds até 55 horas a 98-99 % UR.

Como é possivel observar na Figura 36, a diferenca entre os valores de
teor de dgua em cabelo, considerando todos os graus de descoloracéo, fica bastante
dificil de ser observada. A curva referente a amostra de cabelo virgem (em preto na
figura) parece estar mais abaixo em relacdo as outras, enquanto que a de cabelo
mais descolorido (em vermelho) estd mais acima, demonstrando ter sorvido uma
guantidade superior de agua. Porém nado é possivel verificar a extensdo dessa
separacdo, nem 0 momento a partir do qual isso ocorre. Por isso, foram
considerados apenas os valores extremos de descoloracdo do cabelo, ou seja,

virgem e descolorido por 40 minutos:
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Figura 37. Quantidade de agua sorvida pelo cabelo virgem (m) e descolorido por 40 minutos
(), ap0s até 55 horas a 98 % UR.

A Figura 37 mostra as curvas de absorcdo do cabelo virgem em
comparacao ao descolorido por 40 minutos. Nota-se que, a partir de 8 horas em
contato com a umidade, as amostras de cabelo descolorido apresentam uma
capacidade de sor¢cdo um pouco maior que as de cabelo virgem. Esse
comportamento fica mais evidente apés um periodo de mais de 50 horas em
dessecador a UR 98-99 %. O cabelo descolorido sorveu (222,7 £ 6,6) mgégua.gcabeb'l,
enguanto o cabelo virgem sorveu (209,5 + 4,5) mgégua.gcabem'l.

Tal qual observado para o processo de absorcao/adsorcao, o grafico da
cinética de dessor¢do para todos os graus de descoloracéo (Figura 38) é bem dificil
de avaliar, apesar de ser possivel perceber uma distingdo clara de quantidade de
agua sorvida durante as primeiras 10 horas em dessecador. Novamente foram
considerados apenas os resultados obtidos para as amostras de cabelo virgem e

descolorido por 40 minutos.
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Figura 38. Quantidade de agua dessorvida pelo cabelo virgem (m) e descolorido por 10 min
(=), 20 min (m), 30 min (m) e 40 minutos (m), apds até 55 horas a 98-99 % UR.

No processo de dessorcdo, os resultados de quantidade de agua em
massa em funcao do periodo em que as amostras foram deixadas em dessecador a
UR 0 % (Figura 39) revelaram que o cabelo descolorido é capaz de sorver uma
guantidade de &agua ainda superior ao cabelo virgem, comparando-se com o
experimento de cinética de sorcdo. Isso mostra que o periodo de 55,5 horas nao foi
suficiente para que ocorresse a sor¢gdo maxima de agua nas amostras de cabelo,
dentro das condicbes experimentais disponiveis e dos limites da metodologia
utilizada. Ap6s permanecer 20 dias em dessecador a UR 98-99 %, as amostras de
cabelo descolorido sorveram pelo menos 28,1 mgégua.gcabeb'l a mais que as
amostras de cabelo virgem. Esse valor corresponde a quase 10 %, considerando os
dois primeiros pontos da curva do gréafico na Figura 39, ou seja, na condicdo maxima
possivel de sor¢do de umidade, & temperatura de 21 °C. A medida que o periodo de
exposicdo a UR 0 % aumentou, o cabelo descolorido continuou mantendo uma

maior quantidade de agua sorvida e esse comportamento persistiu até as primeiras
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10 horas, como pode ser observado no detalhe da Figura 39. Apos 19 horas em
baixa umidade, ambas as amostras de cabelo (virgem e descolorido) passaram a

possuir a mesma quantidade de agua sorvida.
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Figura 39. Teor de 4gua em fung&o do periodo em ambiente a 0 % UR, para cabelo virgem
(m) e descolorido por 40 minutos (e) em até 74,5 horas, a T = 21 °C. O detalhe da figura

apresenta a ampliagdo do grafico para o periodo de 10 horas em dessecador.

Esse resultado confirma que o cabelo descolorido é capaz de sorver uma
maior quantidade de substancias em relacdo ao virgem, como foi observado nos
ensaios de retencdo de matérias primas de fragrancias em formulacdo Unica de
xampu (Figuras 28, 29, 30, 31 e 32). A descoloracdo com peroxido de hidrogénio
provavelmente deixa o cabelo com cavidades no interior de sua estrutura, na
endocuticula, complexo da membrana celular e matriz cortical. Essa degradacao
pode ser responsavel pelo aumento da area superficial interna do cabelo descolorido

em relacdo ao cabelo virgem, levando a formacéo de sitios de sorcéo no interior da
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fibra, que sdo responsaveis pela maior capacidade de adsorcdo de substancias, tais
como agua e matérias primas de fragrancias. Quanto maior a descoloracdo do
cabelo, maior a formacéo de cavidades na estrutura capilar e maior o aumento da
capacidade de adsorcdo da fibra. Consequentemente, em cabelo descolorido, a
quantidade de substancias de fragrancia sorvidas durante a lavagem com xampu
(Figura 28) deve ser maior que em cabelo virgem.

Considerando-se que tanto a adsorcdo/absorcdo quanto a dessorcao
seguem a equacao de hidratacdo/desidratacdo do cabelo, expressa pela Equacéo
10, pode-se verificar se 0 processo segue uma cinética de primeira ordem. Neste
caso, o decaimento deve seguir a Equacao 11, sendo r = k [A] e [A] a concentracéo

de agua no cabelo, expressa em miligrama de agua por grama de cabelo. *’

Cabelo . H,O _ Cabelo + H)0O Equacéao 10
1d[A] .
r=————=k[A] Equacao 11
a dt

A solucédo da integral e o rearranjo da Equacédo 11 fornecem a Equacéo
12, que define como a concentracdo de agua sorvida no cabelo decresce
exponencialmente ao longo do tempo, t, sendo [A]o a quantidade de agua inicial nos

cabelos completamente hidratados. *’

[4]

In— = —k,t Equacéo 12
(4l

Para seguir uma cinética de primeira ordem, a dessorcdo de agua no
cabelo deve gerar um grafico de In [A]J/[Alo em funcdo do tempo na forma de uma

reta, uma vez que a Equacéo 12 é uma equagdo do primeiro grau.
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Figura 40. Ln do teor de agua dessorvida por grama de cabelo virgem (m) € descolorido por

40 minutos (e) apds 74,5 horas em ambiente a 0 %UR, a T = 21 °C.

A partir do gréfico da Figura 40, pode-se observar a nao linearidade das
curvas obtidas, tanto para o cabelo virgem quanto para o descolorido. E possivel
observar a presenca de dois ou possivelmente trés tipos de retas, dentro das curvas
obtidas, demonstrando que a umidade sofre um processo de dessor¢cdo complexo,
difundindo-se através da estrutura do cabelo de diferentes formas. As moléculas de
dgua podem estar ligadas com as espécies quimicas do cabelo, de maneira
intermolecular, na superficie dos fios ou em poros nas regidées mais internas. Neste
caso, a agua esta associada a queratina, como numa monocamada. Ou entdo a
agua pode se associar a agua residual jA associada, aumentando o namero de
camadas acima da monocamada e ocupando os espacos vazios dos fios de cabelo.
Esta agua é considerada mais livre, por estar ligada somente a outras moléculas de
agua.

Apesar disso, o grafico da Figura 40, apresenta um decaimento linear logo
no inicio da curva de dessorcao e isso € mais facil de notar para as primeiras 25
horas de secagem dos cabelos, em dessecador a 0 % de umidade relativa (Figura

41). Isso mostra que as para as primeiras horas de secagem dos cabelos, a
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dissor¢cdo de umidade seguem uma cinética de primeira ordem, seguindo, portanto a
Equacao 12.
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Figura 41. Ln da quantidade de agua dessorvida por cabelo virgem (m) e descolorido por 40

minutos (e) ap6s mais de 25 horas em ambiente a 0 % UR.

A partir da regressdo linear das retas, foram obtidos os valores dos
coeficientes angulares para os dois tipos de cabelo, sendo que o descolorido com
peréxido de hidrogénio por 40 minutos apresentou um valor menor (-0,0365) em
comparacao ao virgem (-0,0333), demonstrando possuir maior decaimento em
funcdo do tempo. Essa diferenca observada mostra que a dessorcdo de umidade é
mais rapida em cabelos descoloridos em comparagdo ao virgem, para as primeiras
10 horas em ambiente a 0 % UR e pode ter sido causada pela formacéo de
cavidades na estrutura na endocuticula, com o processo de descoloragdo com
peréxido de hidrogénio, como demonstrado por Richena et al [44], por micrografias
obtidas por microscopia eletronica de transmisséo (Figura 33, imagem da esquerda).
Com a degradacédo do material entre as cuticulas, a difusdo de umidade através do
caminho de difusdo intercelular € facilitada, fazendo com que a dessorcdo de
umidade seja mais rapida em cabelo descolorido, em comparag¢do ao virgem, cuja

estrutura é mais integra e possui maior impedimento fisico para a difusdo de
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substancias. O aumento da velocidade de dessor¢cdo com a descoloracéo do cabelo
confirma os resultados obtidos nos ensaios de persisténcia de fragrancias para o
aldeido C9 e o 2-metilbutanoato de etila, apés 2 horas de secagem, e para 0 2-
metilbutanoato de etila e mintonat, apés 6 h de secagem (Tabela 13), que

apresentaram menor persisténcia em cabelo descolorido que em cabelo virgem.

V. CONCLUSAO

O planejamento de experimento de clareamento do cabelo Caucasiano
castanho com peréxido de hidrogénio 4,5 % m/m, em pH 9,5, variando—se o tempo e
a temperatura do ensaio, gerou uma superficie de resposta que forneceu um ponto
méaximo de variacdo total de cor (DE*) igual a 42,1, para o tempo de reacdo de 55,9
minutos e a temperatura de ensaio igual a 65,6 °C. Todos os parametros da
equacdo do modelo obtida foram significativos para um intervalo de 95% de
confianga, ndo havendo evidéncia de falta de ajuste.

A variacdo de cor total dos cabelos por espectroscopia de refletancia
difusa (ERD), indicada pelo valor de DE*, demonstrou ser pouco satisfatéria para
guantificar de maneira indireta a degradacdo do cabelo Caucasiano loiro claro pela
reacdo de descoloragcdo com peroxido de hidrogénio. Em cabelo com pouca
guantidade inicial de melanina, os valores iniciais dos parametros de cor (L*, a* e b*)
sao bastante altos, fazendo com o que o valor de DE* ndo varie muito a partir de 30
minutos de descoloracao.

Os ensaios de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *3C de sélidos
apresentaram uma diminuicdo do sinal em 173 ppm, referente aos carbonos das
carbonilas da estrutura secundéaria randémica da queratina (amorfa), em relagdo ao
sinal em 176 ppm, da estrutura em a-hélice. Foi sugerido que esta variacdo se deve
a perda de material proteico causada pela degradacdo da matriz cortical e da
cuticula e pode ser utilizada como ferramenta de quantificacdo da degradacao do
cabelo com a descoloracdo com peroxido de hidrogénio, sendo que o cabelo
Caucasiano loiro claro sofreu maior degradacao que o cabelo Negroide, para o
mesmo tempo de contato com a solugcédo descolorante. A supressao dos sinais com

valores de deslocamento quimico em 49 e 39 ppm, referentes aos carbonos a e 3
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dos residuos de cisteina, indicam a degradacdo do cabelo devido a oxidagdo do
enxofre da ligacdo de dissulfeto, e consequentemente possiveis rupturas das
ligacdes de intercruzamento das cadeias de proteina no cabelo.

Os ensaios de retencdo de matérias primas de fragrancias em
formulag@es distintas de xampu mostraram que o aldeido C9 teve maior persisténcia
em cabelo virgem em comparacao ao linalol, com 2 horas de secagem, e esse
comportamento foi associado a capacidade desse alcool em realizar ligacGes
intermoleculares mais fortes com a agua que esta evaporando e o arrastando para a
fase gasosa. O aldeido C9 e o 2-metilbutanoato de etila apresentaram menor
persisténcia em cabelo virgem que em descolorido por 40 minutos, apés 2 horas de
secagem. Este comportamento esta associado a degradacdo do material da
endocuticula do cabelo que facilita a difusdo intercelular e a diminuicdo da
reticulacdo da queratina das células cuticulares que facilita a difuséo transcelular das
substancias para fora da estrutura do cabelo. Apés 6 horas de secagem, 0s
compostos do grupo éster, mintonat e 2-metilbutanoato de etila, apresentaram baixa
persisténcia em ambos os cabelos, virgem e descolorido por 40 minutos. O acetato
de benzila se diferencia dos outros dois ésteres por possuir um substituinte
aromatico em sua estrutura quimica, que € capaz de realizar ligacbes
intermoleculares com o enxofre dos residuos de cistina e com os anéis aromaticos
dos residuos de aminoacido tirosina, fenilalanina, triptofano e histidina do cabelo.

Os ensaios de retencdo de matérias primas de fragrancias em formulacéo
Unica de xampu mostraram que o cabelo descolorido é capaz de sorver uma maior
guantidade de substancias durante a lavagem com xampu e este comportamento se
mantém durante as primeiras 6 horas de secagem. Esse fendmeno esta relacionado
a formacdo de cavidades no complexo da membrana celular (CMC), devido a
degradacédo e dissolucdo dos granulos de melanina, na endocuticula e na matriz
cortical, como demonstrado pelos ensaios de RMN.

O ensaio de cinética de dessorcdo de umidade demonstraram que o
cabelo Caucasiano castanho escuro descolorido por 40 minutos foi capaz de sorver
28,1 mgégua.gcabem'l a mais que as amostras de cabelo virgem, confirmando que a
degradacéo do cabelo pela reacdo com peroxido de hidrogénio causa a formacéo de
cavidades na estrutura interna dos fios, promovendo a formag¢do/aumento de sitios

ativos de absorcdo que também foram responsaveis pela maior quantidade de
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matérias primas de fragrancias sorvidas durante a etapa de lavagem das mechas
com xampu. A inclinagdo da reta de In da quantidade de agua sorvida em cabelo
descolorido apresentou maior decaimento, com coeficiente angular de -0,0365, em
comparacao ao cabelo virgem, com coeficiente angular de -0,0333, mostrando que a
velocidade de dessorcdo de umidade em cabelo descolorido € mais rapida que em
cabelo virgem, para as primeiras 10 horas em que as amostras de cabelo foram
mantidas a 0 % de umidade realtiva. Esse comportamento confirma os resultados
obtidos nos ensaios de persisténcia de fragrancias para o aldeido C9 e o 2-
metilbutanoato de etila, apds 2 horas de secagem, e para o 2-metilbutanoato de etila
e mintonat, apds 6 h de secagem (Tabela 13), que apresentaram menor persisténcia
em cabelo descolorido que em cabelo virgem, devido ao aumento da difusdo
intercelular e transcelular, causada pela degradacdo da endocuticula e diminuicao
da reticulacdo da queratina das camadas A e exocuticula, pela reacdo de
descoloracdo com perdxido de hidrogénio.
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