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RESUMO

A fibra do cabelo sofre inUmeras alteracbes estruturais em virtude da exposi¢cao a
produtos quimicos, bem como a acdo da radiacao solar, em especial a ultravioleta,
UV. O objetivo deste trabalho foi analisar através da técnica de espectroscopia Raman
Confocal, o efeito fotoprotetor e a manutencédo das concentracdes dos aminoacidos
das fibras capilares, com a utilizacdo de formulacdes dos ativos A e B e apés
exposicdo a radiacdo UV. Para as andlises, foi utilizada a técnica de Espectroscopia
Raman Confocal para investigar as alteracdes bioquimicas e estruturais da fibra
capilar antes e apds exposicdo a radiacdo solar, utilizando o sistema Raman River
Diagnostics com laser de excitagdo em 785 nm e poténcia de 21 mW na amostra. O
espalhamento Raman medido foi entre 400 - 1800 cm™, com a fibra capilar
posicionada em um microscépio com lente objetiva de 40x, localizada sob uma janela
de quartzo, sendo analisadas 15 fibras capilares por grupo de estudo, e coletados 21
espectros por fibra capilar, sendo obtidos espectros na regido de 1575 cm™. A andlise
da homogeneidade das amostras de cabelo virgem, permitiu a avaliagdo da
permeacdo dos ativos nas fibras capilares irradiadas e néo irradiadas com luz UV.
Como resultado, houve melhor eficacia de permeacao do ativo A em relacédo ao ativo
B, sendo possivel comparar se a variacdo na eficacia dos ativos foi devido a
irradiacdo, ou as caracteristicas intrinsecas da fibra capilar. Foi concluido que a
avaliacdo dos ativos A e B foi necessaria para caracterizar as alteracdes espectrais
devidas aos danos causados pela radiacdo UV incidente, e a determinacdo da
permeacado de produtos pela fibra capilar e seu papel protetor, utilizando a técnica de
espectroscopia Raman Confocal, que contribuiu para verificar e comparar a eficacia
dos produtos A e B propostos.

Palavras-chave: Radiacao ultravioleta. Permeacao de ativo. Espectroscopia
Raman. Fibra capilar.



ABSTRACT

The hair fiber suffers a lot of structural changes due to the chemical products exposition
and the solar radiation, being the ultraviolet radiation (UV) the principal. The goal of
this thesis is analyzed the photo protection and maintenance of the aminoacids
concentrations in the hair fibers after the A and B compound suffer UV radiation, using
the Raman Confocal electroscopy to measure. The Raman Confocal electroscopy
inquires the biochemical and structural alterations of the fiber before and after the solar
radiation exposition. In the project, the Raman River Diagnostics system was used the
laser with 785 nm excitation and 21 mW of potency. The Raman range measured was
between 400 - 1800 cm-1, besides that, the hair fiber was setted up in a 40x objective
lens under a quartz window. 15 hair fibers for sample group were analyzed and 21
spectrums per fiber was collected, containing spectrum in the 1575 cm™ zone. The
homogeneity analysis of the virgin hair sample allowed the permeance evaluation in
the samples irradiated and no irradiated with UV radiation. In the end, the compound
A was more efficiency than the compound B. The efficiency variance of the samples
due to the irradiation or the intrinsic features was possible to analysis too. The
conclusion of the compound A and compound B analysis was necessary to describe
the spectral alterations because of the UV radiation damages and the Raman Confocal
electroscopy contributes in the comparation of the products A and products B

efficiency.

Keyword. Ultraviolet radiation. Asset permeation. Raman spectroscopy. hair fiber.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacdo da pele humana, ilustrando uma fibra de cabelo ............. 24
Figura 2 - Ciclo de vida de uma fibra capilar.............cccoovvvviiiiii e, 25
Figura 3 - Raiz de um fio de cabelo, indicando detalhes da papila dérmica, glandula
sebacea, queratinOCitos € MelanOCItoS ..........covvvviiviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 26
Figura 4 - MelanOcito € QUErAtiNOCITO ..........oouuiiiiiiiiiee et 27
Figura 5 - Representacéo da haste capilar e suas quatro divisdes distintas: cuticulas,
cortex, complexo da membrana celular - CMC e medula...........ccccccceeeviieeiiiieiiiinnnnnn. 29
Figura 6 - Imagem de microscopia eletronica de varredura de um fio de cabelo - Foco
T T @1 o - 30

Figura 7 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura de um fio de cabelo - foco

NO CORTEX .otiuitietetiieeietetet ettt ettt ettt s et s ettt e s e e et et e b s e et eeere e e e 31
Figura 8 - Imagem de microscopia eletrdnica de varredura de um fio de cabelo - Foco
NA MEDULA L et e e et e e e e e e e e naas 33

Figura 9 - Vista de um corte seccional de trés maiores grupos étnicos: (A) Cabelo
Africano; (B) Cabelo Asiatico; (C) Cabelo Caucasiano ...........cccceeevvvviiviiiiieeeeeeeennns 34
Figura 10 - Classificacdo de cabelos de acordo com ondulacdo e parametros
(1 a0] g10] (oo [ Tolo SRR 34
Figura 11 - (A) Estrutura geral da queratina; (B) forma ionizada da queratina........... 35
Figura 12 - Formacédo da ponte de enxofre entre dois aminoacidos de cisteina....... 37

Figura 13 - LigacBes quimicas presentes no cabelo: (1) Ligacéo dissulfidica; (2) Ponte

salina ou ligacéo ionica (3) Ligacao de hidrogénio. ..........ccovveeivuuiiiieeeeeeeeeiiiiee e 38
Figura 14 - Estrutura interna do cabelo ................uuvuiiiiiiiiiiiiiiiii 39
Figura 15 - Representacdo da Microscopia de Raman .............cccoovvvviviiiieieeeeeeeennns 41
Figura 16 - Esquema dos mecanismos de espalhamento Raman ............................ 42

Figura 17 - Representagao do foton incidente sobre um atomo excitando um elétron
do estado fundamental para outro de maior €Nergia...........ccoeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 43
Figura 18 - Representacdo de movimento de vibragdo entre &tomos....................... 43

Figura 19 - Exemplo do uso da Espectroscopia Raman na identificagdo de

o]0 100 L= o1 1 | = T 44
Figura 20 - Produtos fornecidos para €StUTO ..............uueuereiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiinaianees 47
Figura 21 - Infraestrutura do LaboratOrio............ccoooeeeeiiiiiiiiiii e, 47

Figura 22 - Equipamento Raman Confocal Rivers Diagnosis..........cccceeveeveviiineeeeennnn. 48



Figura 23 - Posicionamento das fibras capilares sobre a janela de quartzo ............. 48
Figura 24 - Esquema do total de espectros obtidos considerando a quantidade de
fibras e grupos analiSAdOS. ............ceuviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 49
Figura 25 - Espectro Raman de um cabelo virgem albino..............cccccciiiiiiiiiiiiinnnens 50
Figura 26 - Espectro Raman da fibra capilar com tratamento por radiacdo UV - Dano
(vermelho) em comparacdo com a fibra capilar Virgem (preto) em funcdo da
profundidade da fIDra. .............uii e 52
Figura 27 - Dendrograma realizado por analise de Cluster de 15 amostras de fibras
capilares Virgem (V) em comparacao com 15 amostras de fibras capilares tratadas
(o0 1.4 T AV () PO 54
Figura 28 - Dendrograma realizado por andlise de Cluster de 15 amostras de fibras
capilares Virgem (V) em comparacado com 15 amostras de fibras capilares tratadas
(o704 T AV () TR PO 54
Figura 29 - Dendrograma realizado por analise de Cluster de 15 amostras de fibras
capilares Virgem (V) em comparacado com 15 amostras de fibras capilares tratadas
COM UV (G i 55
Figura 30 - Analise por Componentes Principais das diferencas entre fibra capilar
virgem e Dano (tratada com radiacdo UV), €M 4 UM, .........ceeiiiiieiiiiiiiiiiiie e, 56
Figura 31 - Loading Plot das componentes principais (PC) utilizadas na separacéo das
fibras virgens € COm dan0o €M 4 M. ......ooiiiiiiiiiiiiiiiiie et eeeeees 57
Figura 32 - Andlise de Componentes Principais das diferencas entre fibra capilar
virgem e Dano (tratada com radiacdo UV), em 14 UM ........ccceeieiieiiiiiiiiiiiiii e, 58
Figura 33 - Loading Plot das componentes principais (PC) utilizadas na separacéo das
fibras virgens € com dano €M 14 M .....oooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee et 58
Figura 34 - Andlise de Componentes Principais das diferencas entre fibra capilar
virgem e Dano (tratada com radiagdo UV), €m 28 M. .......uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeees 59
Figura 35 - Loading Plot das componentes principais (PC) utilizadas na separagéo das
fibras virgens € com dano €M 28 M .......oooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeee et 60
Figura 36 - Representacdo grafica da distribuicdo dos padrdes de permeacdo em
funcdo da amostragem das fibras tratadas com ativo A..........ccooooeviiiiiiiiiiinieneeieeeeine 61
Figura 37 - Padrao de permeacéo do ativo A representante de 7% das amostras, em
funcéo da profundidade da fibra capilar ... 62
Figura 38 - Padrao de permeacao do ativo A representante de 21% das amostras, em

funcédo da profundidade da fibra capilar .............cooiiiiiiiiiii 62



Figura 39 - Padrdo de permeacao do ativo A representante de 57% das amostras, em
funcdo da profundidade da fibra capilar. ...........cccooeieiiiiiiiiiii e 63
Figura 40 - Padrao de permeacao do ativo A representante de 15% das amostras, em
fungéo da profundidade da fibra capilar ... 63
Figura 41 - Espectro caracteristico do ativo A, e sobreposicao dos espectros da fibra
tratada com ativo A em comparacao com os espectros da fibra virgem em funcao da
profundidade da fIDra. .............uii e 65
Figura 42 - Sobreposicao dos espectros da fibra tratada com ativo A em comparagéo

com os espectros da fibra virgem em funcéo da profundidade da fibra, na regido 1002

Figura 43 - Sobreposicao dos espectros da fibra tratada com ativo A em comparagao
com os espectros da fibra virgem em funcéo da profundidade da fibra, na regiao de
L1650 M. oot e e e e a e et e e e arr e e e aareas 67
Figura 44 - Dendrograma, considerando a regido de 509 cm, realizado por andlise
de Cluster de 15 amostras de fibras capilares Virgem (V) em comparagdo com 15
amostras de fibras capilares tratadas com UV (G1) e 15 amostras de fibras tratadas
COM ALIVO Ao 68
Figura 45 - Dendrograma, com énfase na regido de 509 cm, realizado por andlise de
Cluster de 15 amostras de fibras capilares Virgem (V) em comparacdo com 15
amostras de fibras capilares tratadas com UV (G1) e 15 amostras de fibras tratadas
COM ALIVO A (G3). oo 69
Figura 46 - Intensidade média do pico 509 cm™, em 4 um, para o grupo de amostras
virgens, fibras irradiadas com UV (grupo 1), fibras tratadas com placebo (grupo 2),
fibras tratadas com ativo A (grupo 3) e fibras tratadas com ativo B (grupo 4)........... 70
Figura 47 - Andlise da intensidade do pico 509 cm™ em fungéo da profundidade da
fibra capilar para o grupo de amostras virgens, fibras irradiadas com UV (grupo 1) e
fibras tratadas com ativo A (QrUPO 3). .eeuuuiiiiiiiiieeeee e e 71
Figura 48 - Dependéncia da variavel E com a profundidade da fibra capilar para a
meédia das amostras virgens, média das amostras com dano e média das amostras
tratadas COM ALIVO A. ...ttt e e e e e e e e e atb e e e e e e eeeeenes 72
Figura 49 - Andlise da intensidade do pico 509 cm* como uma func¢éo da profundidade
em situacao de melhor eficacia do ativo A, em comparag¢ao com o grupo de amostras

virgens e fibras irradiadas com UV (Qrupo 1) ......coeeeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 73



Figura 50 - Representacéo grafica da permeacdo do ativo A em 7% das amostras.
Este padrdo de permeacéo foi obtido no caso de maior eficacia da protecdo UV do
= LAY 0 PP 74
Figura 51 - Espectro caracteristico do ativo B, em preto, e sobreposi¢do dos espectros
da fibra tratada com ativo B em comparacdo com os espectros da fibra virgem em
funcado da profundidade da fibra. ... 75
Figura 52 - Sobreposicao dos espectros da fibra tratada com ativo A em comparacao
com os espectros da fibra virgem em funcdo da profundidade da fibra, na regiao do
PICO 1650 CIMI™L. ..ttt e e e e e e e et e e e s et e e e e e entrae e e e anees 76
Figura 53 - Padrdo médio de permeacédo do ativo B em funcéo da profundidade da
fIDFA CAPIIAT ......oeiiiiiiiiiiiii e 76
Figura 54 -Representacao grafica da permeac@o do ativo B ............ooccvvvieeeneneennnns 77
Figura 55 - Dendrograma, com énfase na regido de 509 cm?, realizado por andlise de
Cluster de 15 amostras de fibras capilares Virgem (V) em comparacdo com 15
amostras de fibras capilares tratadas com UV (G1) e 15 amostras de fibras tratadas
COM ALIVO B (GA4). oo 78
Figura 56 - Dendrograma, com énfase na regido de 509 cm?, realizado por andlise de
Cluster de 15 amostras de fibras capilares Virgem (V) em comparacdo com 15
amostras de fibras capilares tratadas com UV (G1) e 15 amostras de fibras tratadas
COM ALIVO B (G4) oo 79
Figura 57 - Andlise da intensidade do pico 509 cm, em funcdo da profundidade da
fibra capilar, para o grupo de amostras virgens, fibras irradiadas com UV (grupo 1) e
fibras tratadas com ativo A (QruP0 4). .....cooeeiiiiiiiiei e 80
Figura 58 - Aumento relativo da intensidade do pico 509 cm™ calculado pela equacéo
de E descrita no texto, aplicada no grupo tratado com ativo B, grupo virgem e grupo

(o0 14 1o F= T o Yo L0 A PSSP 80
Figura 59 - Comparacéo do padrao de permeacao do ativo A e do ativo B ao longo da
1110 = o [0 T 07= 1= o SRR 81

Figura 60 - Comparacéo da variavel E, associada a eficacia na protecéo ao UV, entre
as amostras de fibras de cabelo virgens, amostras tratadas com radiacdo UV (Dano),

amostras tratadas com placebo, com ativo Ae com ativo B .............ccoviiiiiiiiiiinnenen, 82



LISTA DE QUADRO

Quadro 1 - Estruturas quimicas de aminoacidos na forma hidrolisada, encontrados no

(o= 0 1=] (o3 41010 4 =1 a Lo FEuT TR 36



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Atribuicdo dos principais picos de cabelo



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...ttt nnanas 20
2 OBUJETIVOS . ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e raraaaaas 22
2.1 OBJIETIVO GERAL ...ttt e et e e e e e e 22
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....co et 22

3 REVISAO DA LITERATURA ...ttt 23
3.1 FIO DE CABELO HUMANO: ESTRUTURA E MORFOLOGIA E COMPOSIQAO
QUIMICA ettt ettt e e e et e et ee e 23
Tt O A S {0 (U PRSPPI 23

3.2 MORFOLOGIA . ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e nanaeees 26
3.3 COMPOSICAO QUIMICA ..o, 35
3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN ... oottt ettt e e e e e e e e e s annnaeees 39

4 METODOLOGIA ..ottt e e e et e e e e e e e s s s e e e e e e e e e s annneeees 46
4.1 PRINCIPIOS DO ESTUDO ......oiiiiieeee oot ettt 46
4.2 AMOSTRAS DO ESTUDO O ..ottt e e e 46
4.3 LOCAL E PROCEDIMENTOS DO ESTUDO/AMOSTRA .....cooiiiiiiiiiiieieeeeeens 47
4.4 AQUISICAO DOS ESPECTROS ...ttt 48
4.5 PRE-PROCESSAMENTO DOS ESPECTROS RAMAN .......cccoviiveiieeieeeceenn 49

5 RESULTADOS E DISCUSSAO ...t 52
5.1 CARACTERIZACAO DAS ALTERACOES BIOQUIMICAS NO CABELO
CAUSADAS PELO UV .. ..ttt 52
5.1.1 Modos vibracionaisS RaAMAN.............uuuuruuuuriuiiiiiiiiiiiiiieeiieeeeneerneeeeeeees 52
5.1.2 ANAIISE 0 CIUSLEN ... . .uvuiiiiiieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e aaeseessaeansnnssnsnnnnnnnnnne 53
5.1.3 Analise de componentes PriNCIPAIS. ..........uueeeiieeeiiiiiiiiiieieee e e e e e eiieeeeeeees 55

5.2 ESTUDO DA PERMEACAO E EFICACIA DO ATIVO A NA PROTECAO DA
FIBRA CAPILAR ...ttt e e e e e e e e et e e e e e e s s e aneeeeeeas 60
I N =T g [T Lot To o [0 JR= 11 Ao N 60
A = o= Vol F= Wo [0 T 1 11/ 0 1 N 68
5.2.3 Andlise das ligacdes de enxofre (509 CM™) .....ccocviiiiiiiiiiiic i 69
5.2.4 Melhor resultado de eficacia do ativo A .............evvveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineeennnens 72

5.3 ESTUDO DA PERMEAQAO E EFICACIA DO ATIVO B NA PROTECAO DA
e T N O Y I A P 74

5.3.1 Permeacao do atiVio B.........o.uuuiiiiiiiiiiii e 74



B5.3.2EfiCACIA O QtIVO B ...ceeeeeeeeee e 78

5.3.3 Andlise das ligactes de enXofre ............uuuiiiiiiieiiiieeicce e 79
6 RESUMO COMPARATIVO ....e ettt e e 81
7 CONCLUSAOD ...ttt 83

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt ettt e e 84



1 INTRODUCAO

Considerado pela sua miscigenacao, o Brasil € um pais que apresenta quase
todos os tipos de cabelo, devido a isso possui elevada variedade. A Culturalmente a
populacao brasileira confere importancia aos tratamentos cosméticos e capilares,
levando o Brasil ostentar a terceira posicdo mundial de consumo de produtos para
cabelo (ABIHPEC, 2017).

O cabelo € um elemento importante do corpo dos mamiferos, pois é um
revestimento externo que colabora para criar uma barreira de protecdo do animal no
ambiente ao qual ele esta inserido (GUERRA-TAPIA; GONZALEZ-GUERRA, 2014).
Embora ndo possua uma funcdo biol6gica vital nos seres humanos, os cabelos
possuem significados psicolégicos consideraveis, tendo papel fundamental na
construcdo da imagem e na identificacdo corporal de homens e mulheres.

Sendo assim, o cabelo é um item marcante para os individuos, para a sua
autoestima e na sua inclusao social e autopercepcao, fazendo parte da identidade das
pessoas. Ainda, faz parte de suas caracteristicas fisicas que podem ser modificadas
simplesmente com a alteracdo da cor ou mesmo comprimento e forma (BOLDUC,;
SHAPIRO, 2001).

A radiacdo solar pode provocar danos na fibra capilar, que esta exposta
diariamente a poluicdo, a acdo de pentear, higienizacéo e fatores enddgenos, todavia
também, estd exposta a tratamentos quimicos que podem ser responsaveis por
diversas modificacdes da estrutura capilar, abrandando a resisténcia do fio a quebra
e impactando no efeito ao toque e brilho do cabelo.

Outro dano essencial aos seguimentos da fibra capilar, € a retirada de uma
camada de acidos graxos, em que nos cabelos saudaveis, esta camada é encontrada
unida covalentemente a cuticula. Sendo assim, a fibra pode ser mais vulneravel a
eletricidade estatica e frizz alterado pela umidade, além de perder extraordinarias
caracteristicas sensoriais, como sedosidade e brilho (MIRANDA-VILELA; BOTELHO;
MUEHLMANN, 2014).

Dentre os danos, pode-se mencionar a diminuigdo da resisténcia mecanica e
térmica, diminui¢cdo da substancia proteica, visto a composi¢do basicamente proteica
da fibra capilar, e de brilho, sendo este pertinente aos danos causados as camadas
de cuticula.
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Portanto, os procedimentos capilares tém o designio de resguardar e tratar os
fios dos acometimentos externos e dos processos quimicos, e, em funcdo do
acréscimo e do avanco tecnolégico, € imprescindivel ter ciéncia dos possiveis danos,
para que se encontre alternativas ao diagnostico e tratamento modelo para a fibra
capilar.

Entre as alternativas esta a espectroscopia Raman, esta € uma técnica fotdnica
que proporciona informagfes quimicas e estruturais de diversos materiais, de
compostos organicos ou inorganicos e na pesquisa biomédica de tecidos in vivo, como
pele e cabelo, de forma seletiva e ndo destrutiva (FARIA; SANTOS, 1996). As técnicas
de espectroscopia fornecem informacdes sobre os niveis de energia das ligacdes
moleculares das espécies em estudo, como na espectroscopia vibracional consegue-
se informacdes e detalhes dos niveis de energia vibracionais, representando a
impressao digital das moléculas (FARIA; SANTOS, 1996). E uma técnica que tem sido
extensivamente empregada, sobretudo no campo da bioquimica. A adaptacdo desta
técnica para a andlise capilar revelou inUmeras vantagens no que se refere a
acréscimo de resolucéo e eficiéncia.

As aplicacbes da eletroforese capilar tem sido usadas em crescimento
exponencial, pois diversas classes de ions e moléculas combinadas, sédo passiveis de
serem estudados. Podem ser analisados desde simples ions inorganicos e organicos,
até acidos nucléicos, proteinas e células (MIRANDA-VILELA; BOTELHO;
MUEHLMANN, 2014). Assim, mesmo a espectroscopia Raman sendo uma técnica
fundamental na caracterizacdo de biomoléculas, ela também pode ser associada a
outros métodos de diagnostico e caracterizacao.

A hip6tese deste estudo € evidenciar que a técnica da Espectroscopia Raman
Confocal € capaz de evidenciar a permeacédo e a permeacao e a eficacia da protecao

UV quanto a aplicagéo dos produtos do ativo A e B.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar através da técnica de Espectroscopia Raman Confocal, o efeito
fotoprotetor e a manutencao das concentracdes dos aminoacidos das fibras capilares,

com a utilizacédo de formulacdes dos produtos A e B e apds exposicao a radiagdo UV.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Acompanhar a permeacao dos ativos A e B nas fibras capilares, e o efeito
fotoprotetor das formulacbes na manutencdo das concentracdes dos aminoacidos
presentes nas fibras capilares, apds exposicéo a radiacéo solar;

e Analisar a estrutura morfolégica e composicéo quimica do fio capilar;

e Avaliar o efeito protetor UV dos produtos ativos no fio capilar humano.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 FIO DE CABELO HUMANO: ESTRUTURA E MORFOLOGIA E COMPOSICAO
QUIMICA

3.1.1 Estrutura

A estrutura do fio de cabelo humano tem sua formagéo iniciada a partir da papila
dérmica e cresce na regido denominada foliculos, que sédo pequenas bolsas de células
vivas localizadas abaixo da pele ou couro cabeludo. (POZEBON; DRESSLER,;
CURTIUS, 1999). Conforme a figura 1, os foliculos estendem-se da derme, passam
pela epiderme até atingirem a superficie da pele.

De acordo com Robbins (2002) os cabelos sdo formados basicamente por um
conjunto organizado de células altamente queratinizadas e se divide em quatro

camadas: medula, cortex, cuticula e complexo de membrana celular (Figura 1).

A medula é a parte mais interna e fica localizada na parte central dos
cabelos, e, geralmente é encontrada em cabelos mais grossos, ou
seja, com didmetro maior, e ausentes cabelos mais finos, onde, a
medula é composta por células queratinizadas e sua estrutura é
formada por inimeros vacuolos, poros e cavidades, com espacos inter
e intracelulares cheios de ar (ROBBINS, 2002, p. 13).

A medula capilar tem como func¢éo principal armazenar a melanina (proteina
responsavel por proporcionar coloragdo aos cabelos), produzida no bulbo, e ndo
contribui com nenhuma propriedade quimica ou mecénica dos fios de cabelo e, essa
medula estd diretamente relacionada as caracteristicas como brilho e tons de
coloracédo dos cabelos.

A principal funcdo dos fios capilares, considerados como anexo cutaneos, € a
regulacéo térmica protegendo a cabeca da radiacdo solar. As caracteristicas do
cabelo variam de acordo com a genética de cada individuo, podendo ser liso, crespo,
ondulado e de diferentes cores. O diametro também é outra variante, podendo variar
entre 15 a 120 um (RICHENA, 2015).

O foliculo capilar cresce longitudinalmente, de forma continua e inclinada,
dentro do canal pilarico ou poro (regido que compreende desde a entrada do ducto da

glandula sebacea até a superficie da pele) até a parte externa da epiderme.
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Na parte inferior, o foliculo piloso, figura 1, apresenta uma regido basal bastante
dilatada, com um diametro maior em relacdo ao restante de sua estrutura,
denominada de bulbo, que tem sua cavidade interna totalmente preenchida com um
tecido conectivo denominado de papila dermal (RICHENA, 2015).

A parte do foliculo superior ao bulbo, figura 1, que se estende através do canal
pilarico, € denominada de haste. A haste do cabelo tem um formato cilindrico e é
bastante resistente as diferentes forcas degenerativas como: friccdo, tensdo e
radiacao ultravioleta (ROBBINS, 2002).

Com relacdo ao comprimento, o crescimento do cabelo humano é de
aproximadamente 1,0 a 1,5 cm por més possuindo aproximadamente 100.000
foliculos produtivos que sao responsaveis pela reposicdo média de 50 a 100 fios de
cabelos por dia de acordo com Chatt e Katz (1988 apud POZEBON; DRESSLER,;
CURTIUS, 1999).

Figura 1 - Representagdo da pele humana, ilustrando uma fibra de cabelo
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Fonte: BORGES; BORGES; PINHEIRO (2018).

A composicao dos fios ou fibras capilares é constituida basicamente por cerca
de 65 a 95% de proteinas, com destaque para a queratina que esta presente em maior
quantidade (BORGES; BORGES; PINHEIRO, 2018).

A estrutura capilar também possui outros componentes como agua, lipideos

(estruturais e livres), elementos-traco, geralmente n&o livres e combinados
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guimicamente com cadeias laterais de grupos proteicos ou com grupos de acidos
graxos, além de pigmentos (ROBBINS, 2002).

O ciclo de vida de uma fibra capilar consiste em trés estagios: anageno (estagio
de crescimento), catdgeno (estdgio de transi¢cdo) e telogéno (estagio de repouso
quando ocorre a troca do fio de cabelo). Em um couro cabeludo saudavel,
aproximadamente 80% a 85% dos cabelos estédo na fase anagena, 1% a 2% estéo na
fase catdgena e 10% a 20% estdo na fase telogéna (ROBBINS, 2002).

e O estagio anageno: é caracterizado por intensa atividade metabdlica no
bulbo capilar. Essa atividade geralmente dura de 4 a 6 anos, produzindo cabelos no
couro cabeludo que podem crescer aproximadamente 100 cm de comprimento.

e O estagio catdgeno: é um estagio de transicdo e pode durar varias
semanas (2 a 4 semanas). Durante a fase catagena, a atividade metabdlica diminui e
a base do foliculo migra para cima da pele em dire¢éo a superficie epidérmica.

e O estagio telogeno ou de repouso: € quando o crescimento do cabelo
para e a base do bulbo capilar se aproxima do nivel do canal sebaceo. Um novo cabelo
comeca a crescer sob o foliculo telégeno e empurra o foliculo velho para cima, que
acaba sendo liberado, ocasionando a troca do fio de cabelo em um processo que pode

durar de 3 a 4 meses.

Figura 2 - Ciclo de vida de uma fibra capilar
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Ainda, sobre a composicao dos cabelos, Wilkinson e Moore (1990) destacam
gue na constituicdo dos fios capilares estdo presentes pequenas quantidades de
substancias sollveis em agua, tais como pentenos, fendis, acido Urico, glicogénio,

acido glutamico, valina e leucina.
3.2 MORFOLOGIA

A producao dos fios de cabelo se da no foliculo piloso que é formado por um
bulbo. Neste bulbo contém uma matriz germinal que formam a haste capilar por meio
da divisao celular, onde, também inicia o crescimento e alongamento do fio capilar, e
na parte superior do mesmo, a estabilizacdo das celas corticais comeca a ficar visivel
a partir da raiz do cabelo (FEUGHELMAN, 1977).

Figura 3 - Raiz de um fio de cabelo, indicando detalhes da papila dérmica, glandula sebéacea,
queratinécitos e melandcitos
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Fonte: TORRES et al. (2005).
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Por ter uma boa irrigacdo sanguinea, a raiz do cabelo conta com o auxilio de
substancias trazidas pelo sangue que sao incorporadas na sua formacéo. Cada parte
da raiz do cabelo apresentadas na figura 3 possuem funcdes especificas.

A papila dérmica é o local de aporte dos nutrientes da corrente sanguinea e
tem a funcao de regular o ciclo de vida do cabelo, localizando-se a 4mm abaixo da
pele. Inseridas na derme e hipoderme, as glandulas sebaceas sdo anexas dos
foliculos capilares. Essas glandulas secretam por um processo denominado secre¢ao
hol6crina, onde a célula secretora morre tornando-se o préprio produto de secrecao
da glandula.

O produto da secrecdo (sebo) mantém a textura da pele e a flexibilidade do
cabelo, por conter triglicérides e colesterol tipo cera. Outra parte importante da
composicdo da raiz dos cabelos, os melandcitos, estdo presos na parte superior da
papila dérmica, conforme pode ser observado na Figura 4.

Por serem células de maior volume, estas injetam, utilizando seus dendritos,
pequenos granulos de pigmento (melanina) primeiramente no coértex, seguindo
posteriormente para a haste capilar. Essa funcdo dos melandcitos determina a cor do
cabelo e a producdo da melanina em organelas especializadas conhecidas como
melanossomos (TORRES et al., 2005).

Figura 4 - Melanécito e queratindcito
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Sob a forma de granulos ovais ou esféricos, as melaninas produzidas nos
melandcitos estdo distribuidas no cortex, sendo responsaveis pela pigmentacao
natural dos cabelos. Originadas da tirosina e da enzima tirosinase por meio de um
processo oxidativo elas se apresentam em dois tipos: eumelanina e feomelanina
(ROBBINS; CRAWFORD, 1991).

Franca (2014, p. 10) citando Robbins e Crawford (1991) assim classifica a

eumelanina e feomelanina:

A eumelanina é um polimero presente como granulos dentro dos
melanossomos em forma semelhante a um grdo de arroz e sua
coloracéo varia de vermelho escuro a preto. A feomelanina ocorre em
melanossomos sob uma forma menos precisa, sua formagéo inicia
guando um produto intermediario da eumelanina reage com o
aminoacido cisteina e a molécula resultante contém enxofre
proveniente da cisteina. Pode ser vista na forma de pontos difusos e
sua coloragéo varia de amarelo para vermelho.

Sobre a composicdo da eumelanina e feomelanina nas variadas cores de
cabelo destaca-se que: 1) cabelos pretos: possuem aproximadamente 99% de
eumelanina e 1% de feomelanina; 2) cabelos castanhos e loiros: cerca de 95% de
eumelanina e 5% de feomelanina e 3) cabelos ruivos: contém cerca de 67% de
eumelanina e 33% de feomelanina. E a combinago entre os dois tipos de melaninas
gue gera infinitas cores, podendo variar do loiro mais claro até o negro mais escuro
(TORRES et al., 2005).
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Figura 5 - Representacéo da haste capilar e suas quatro divis6es distintas: cuticulas, cértex,

complexo da membrana celular - CMC e medula.
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Fonte: COSTA (2010).

Conforme observado acima, a estrutura do cabelo é formada basicamente por
trés camadas:

a) cuticula: que € uma camada externa formada por varias subcamadas e
separadas por um complexo de células que se subdividem em endocuticula,
epicuticula e exocuticula,;

b) coértex: que é a principal componente do cabelo formado por células
cilindricas denominada de matriz e onde ficam armazenadas a queratina e outras
proteinas e

¢) medula: uma camada mais interna do foliculo e que pode estar ausente em
alguns tipos de cabelo (POZEBON; DRESSLER; CURTIUS, 1999).

A Figura 6 apresenta a cuticula, uma regido quimicamente resistente ao redor
do cértex e a parte mais externa do fio. E constituida por material proteico e amorfo
(ROBBINS; CRAWFORD, 1991).
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Figura 6 - Imagem de microscopia eletrdnica de varredura de um fio de cabelo - Foco na Cuticula

-~
Fonte: TORRES et al. (2005).

Sendo extremamente pequenas e incolores as células que constituem a
cuticula apresentam-se sob forma de escamas, unidas por um cimento intercelular
com alta concentracdo de lipidios, o qual sobrep6em umas as outras em camadas de
3 a 10 células como telhas sobrepostas. As extremidades livres destas células estédo
voltadas para a ponta do cabelo e desta forma protegem o cortex (TORRES et al.,
2005), e as que estdo mais préximas do couro cabeludo sdo mais resistentes.

De acordo com Robbins (1994) as medidas de cada célula cuticular sdo de
aproximadamente 0,5 a 1,0um de espessura e 45um de comprimento. Existem fatores
que podem causar prejuizo a cuticula como a acao do tempo e danos mecanicos, tais
como: pentear, escovar, uso de xampu em excesso e uso de outros produtos
cosmeéticos de forma inadequada (ROBBINS; CRAWFORD, 1991).

A epicuticula € uma membrana fina que envolve cada célula cuticular. Esta
membrana possui aproximadamente 25 A de espessura e contém acima de 30% de
cistina que sédo geradas a partir de duas cisteinas, fato que lhe da resisténcia fisica e
aos ataques quimicos (ROBBINS, 1994).

Sobre a epicuticula Ledder et al. (1985 apud FRANCA, 2014) destacam que a
mesma é uma membrana resistente quimicamente e que, mesmo apo0s ataque
quimico, mantém as fibras de queratina e camada lipidica da superficie dos cabelos.

Por ser a camada mais externa, pode ser considerada a parte mais importante da
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cuticula sob o aspecto da exposicdo de polimeros e corantes capilares (DIAS et al.,
2007).

A exocuticula é fisicamente rigida e possui um alto nivel de enxofre, além de
ser rica em cistina (~15%) e correspondendo a 55% da area da cuticula (ROBBINS,
1994). Ja a endocuticula apresenta aproximadamente 3% de cistina, nivel
considerado baixo e que € facilmente degradada por agentes alcalinos. Quando
penteados ainda molhados os fios escamam e quebram, fato que pode ser explicado
pelas evidéncias de que a exocuticula intumesce com a agua devido ao seu aspecto
mais macio quando comparado com as outras camadas (epicuticula e exocuticula)
(DIAS et al., 2007).

Figura 7 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura de um fio de cabelo - foco no CORTEX
: Y
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Fonte: TORRES et al. (2005).

Ao definir o cortex (Figura 7) Robbins e Crawford (1991) inferem que este é o
principal componente do cabelo. Suas células cilindricas de aproximadamente 1 a
6pum de espessura e 100um de cumprimento se unem para a formagédo da matriz,
onde estdo situadas a queratina e outras proteinas. E constituida por material intra e
intercelular e compde a maior parte da massa fibrosa do cabelo humano.

O cortex é formado por células com queratina e corresponde ao corpo real da
fibra, representando 90% do peso total. As células corticais se alongam ao longo da
maturagdo do cabelo atingindo cerca de 100 um ficando arranjadas ao longo de sua
extensdo por meio de uma substancia intercelular de queratina flexivel (TORRES et
al., 2005).
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A matriz € uma regido amorfa, porém apresenta pequenas partes com
organizacao estrutural. Ela compreende grande parte da estrutura do cabelo e possui
grande concentracdo de ligacdes dissulfidicas que sofrem inchamento consideravel
quando entra em contato com a agua e forma um gel com forma reticulada que é
préprio de ligacbes intracelulares. Caso fosse formado por ligacdes intercelulares
seria formado por um polimero altamente reticulado (ROBBINS, 1994).

A cor do cabelo e sua fotoprotecdo séo derivadas das macrofibrilas de
gueratina que ficam alinhadas na direcao do fio e de granulos de melanina. De acordo
com Robbins (1994 apud FRANCA, 2014, p. 14).

As macrofiblilas contém subfilamentos chamados filamentos
intermediarios ou microfibrilas (microfilamentos), arranjados de forma
espiral nas células corticais. O radial de cada estrutura espiral é de
aproximadamente 4.000 A por unidade e o didmetro de um filamento
intermediario é préximo de 75 A. Contém baixas fracdes de enxofre e
pequenas sec¢des de proteinas em forma de a-hélices em formacao de
bobinas enroladas intercaladas com estruturas ndo helicoidais.

O CMC (Complexo da Membrana Celular) é constituido de membranas
celulares e material adesivo que produzem um efeito de “cola” ligando as células
cuticulares e corticais.

Também referido como regido ndo queratinosa, o CMC € responsavel pela
umidade natural do cabelo que remete o aspecto brilhante, transparente e
naturalmente hidratado. E quimicamente formado por proteinas, polissacarideos e um
tipo de lipideos ou ceramidas (ROBBINS; CRAWFORD, 1991).

Representando 3% da composicao do cabelo os lipideos sédo formados a partir
dos esteroides, ceramidas e &cidos graxos, sendo produzidos no bulbo capilar. S&o
encontrados essencialmente no CMC do cértex e na cuticula, dando ao cabelo certa
impermeabilidade. A flexibilidade e o brilho do cabelo sé&o preservados pela mistura
de lipideos produzidos pela glandula sebacea que lubrifica o fio de cabelo (TORRES
et al., 2005).

Situada no centro da fibra e com uma presenca descontinua e até mesmo
ausente ao longo do cabelo, a medula (Figura 8), também conhecida como canal
medular, € a camada mais fina do foliculo e nao interfere na estrutura do cabelo
(TORRES et al., 2005).



33

De acordo com Briki et al. em 2000 apud FRANCA, 2014, em testes
comparativos nas trés partes estruturais do cabelo - cuticula, cortex e medula,
verificado por micro espetroscopia de infravermelho com radiag&o sincroton, utilizando
ondas na regido de 3000 a 2800 cm, ficou evidenciado que a concentracdo de

lipideos dentro da medula é maior que em qualquer outra regido do cabelo.

Figura 8 - Imagem de microscopia eletronica de varredura de um fio de cabelo - Foco na MEDULA

Fonte: TORRES et al. (2005).

A medula ndo tem uma funcdo definida como outras estruturas do cabelo.
Mesmo n&o havendo comprovacdo, € atribuida a ela o envolvimento com as
propriedades que definem a cor do cabelo. Em testes em animais, ficou constatado
que esta estrutura alveolar, esta relacionada com a termorregulagdo, ja nos humanos
0 seu papel ainda é desconhecido (TORRES et al., 2005).

Em cabelos com fraca pigmentacéo, por exemplo, louros ou grisalhos, ela se
apresenta de forma continua ou interrompida e com falhas durante a fibra. Na faixa
azul do espectro visivel a medula provoca aumento na dispersao da luz, dando um
aspecto de cor mais branca nas fibras naturalmente amareladas (FEUGHELMAN,
1977).

A parte visivel dos cabelos é a haste capilar, e é formada pelas células
queratinizadas com grande quantidade de material organizado. Desta forma, a
orientacdo espacial e a estrutura bioquimica, dao resisténcia a fibra e a outras agdes
como fricgdo, tenséo, raios UV (ultravioleta), além de ataques quimicos e outros. O
comprimento varia muito de uma pessoa para outra, e possui o aspecto de um cilindro
alongado (BOUILLON; WILKINSON, 2005).
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Na Figura 9 é apresentado um corte seccional de trés diferentes etnias, sendo
gue nos cabelos de origem asiatica o formato cilindro desenvolve fibras diretas,
enguanto nos cabelos cacheados ou crespos de origem africana, predomina a forma
eliptica desenvolvendo fibras com desenvolvimento diagonal ao couro cabeludo
(BOUILLON; WILKINSON, 2005).

Figura 9 - Vista de um corte seccional de trés maiores grupos étnicos: (A) Cabelo Africano; (B) Cabelo
Asiatico; (C) Cabelo Caucasiano

w o

Fonte: BOUILLON; WILKINSON (2005).

Considerando a mistura de etnias de diferentes regibes do mundo, e a
realizacdo de diversos testes, foi lancada uma nova classificacdo de cabelos
chegando a oito tipos de ondulagdo do mesmo, considerando parametros
morfolégicos, e ndo a origem étnica (LOUSSOUARN et al., 2007) conforme

demonstrado na Figura 10.

Figura 10 - Classificacdo de cabelos de acordo com ondulac¢édo e parametros morfoldgicos

Fonte: LOUSSOUARN et al. (2007).
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3.3 COMPOSICAO QUIMICA

No que se refere a composicdo quimica do cabelo, ele € um tecido complexo,
constituido por uma diversidade de componentes morfolégicos formados por
diferentes espécies quimicas que, quando integradas, agem em conjunto ou
individualmente realizando ac6es ou tendo funcdes especificas (ROBBINS, 1994).

A queratina com residuos de membranas celulares, é a substancia proteica
insolavel que constitui maior parte do cabelo (WILKINSON; MOORE, 1990).

A maior parte do cabelo, € constituida pela substancia proteica insoluvel ja
definida anteriormente, como queratina com residuos de membranas celulares,
ndcleos que formam uma pequena fracdo de substancias sollveis em &agua
(WILKINSON; MOORE, 1990).

Assim como outras proteinas, a queratina € composta de aminoacidos, mas
também pode ser apresentada na forma de ion com carga positiva e negativa,

conforme demonstrado na Figura 11.

Figura 11 - (A) Estrutura geral da queratina; (B) forma ionizada da queratina

NH NH?
R «=CH R ==CH

COOH oo

(A) (B)

Fonte: WILKINSON; MOORE (1990).

Robbins em 1994, destacou que a umidade capilar corresponde cerca de 32%
de seu peso e a presenca de proteinas no cabelo humano varia de 65 a 95%,
formadas a partir da condensacéo de aminoacidos além de outras substancias como
agua, lipideos livres e estruturais, pigmentos e tracos de outros elementos ligados
guimicamente, com &cidos graxos e outras cadeias de proteinas.

No Quadro 1 sédo apresentados as estruturas de aminoacidos e as respectivas

porcentagens presentes nos cabelos.



36

Quadro 1 - Estruturas quimicas de aminoacidos na forma hidrolisada, encontrados no cabelo humano

Hidrocarbonetos alifaticos ou aciclicos

o

Glicina Alanina
(4,5-5.2) % ﬁOH (2,8 -3,5) % Hacﬁor'
Valina 0 Isoleucina e ¢ O
(5,0 - 5,8) % Han— O (2,3-2,5) % : \/\H\OH
NH-
Leucina
(6,4 -6,9) % S o
HoN
Hidrocarbonetos Aromaticos
Fenilalanina o Tirosina i
(2,2-2,8) % @AHLOH (21-2,7) % oH
NH; Ho NHz
Hidrocarbonetos Heterociclicos
Triptofano i Prolina i
(0,8-1,2) % ror (7,0-7,8) % O)LOH
HN 2 NH
Hidroxilado
Treonina ST Serina H oM
(6,5-7,5) % Hac/'\‘/u\OH (9,6 - 10,8) % HZN/’CKo
NHo OH
Diacido
Acido aspartico o Acido glutamico i i
(5,6 - 6,5) % OY\HLOH (14,3 - 15,5) % HOJ\/\)\OH
OH  NHz NH,
Dibasico
Lisina TR Arginina NH 0
(2,6 - 3,1) % Hj\r (8,8-9,6) % ,\,\Ht
HNT N OH
HaN < : NH,
Histidina T Citrulina j\ o
(0,8-1,1) % (N]/\HJ\GH HzN NH\/\l)J\OH
HiN— : NHE HzN
Sulfdrico
Cistina HN Metionina Q
(14,0-16,5)% | HO< s=s % . | (0,5-0,9) % HSC/S\/\‘)LOH
H 'NH, NH,
Cisteina = Acido Cistéico ?
H2N\£)-I\OH HOZS‘\/\I)I\OH
~sH © O NH,

Fonte: BOUILLON; WILKINSON (2005).

A cistina é responsavel pela solidez e insolubilidade da queratina do cabelo.

Ela une-se a duas cadeias polipeptidicas através da ligacdo entre os enxofres por ser

um aminoacido que contém grupos aminos e carboxilicos. Ha também evidéncias de

ligacBes cruzadas de éteres com serina, treonina e tirosina e como ligagdes principais
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pode-se destacar as pontes salinas, pontes dissulfidicas e ligagbes de hidrogénio
(WILKINSON; MOORE, 1990).

Ao discorrer sobre a estrutura de a-queratina, Franca (2014, p. 18) destacou
que “as cadeias polipeptidicas em configuracdo helicoidal com 3,7 aminoacidos em
volta da hélice e cada volta desta, esta fixada por meio de pontes de hidrogénio entre
0s grupos carbonilico e aminico de aminoacidos separados dos outros”. Na Figura 12

é apresentada a formacao das pontes dissulfidicas.

Figura 12 - Formacao da ponte de enxofre entre dois aminoacidos de cisteina

Ponte Dissulfeto

Cisteina

Fonte: FRANCA (2014, p. 8).

De acordo com Wilkinson e Moore em 1990, é possivel haver vérias regides
amorfas e cristalinas no cabelo, ndo sendo possivel mensurar com exatiddo a
quantidade de material cristalino e amorfo existente. A a-queratina € uma estrutura
bem-organizada diferentemente das demais. A irregularidade das cadeias laterais
entre os mais de 20 aminoacidos presentes, e a total auséncia de organizagdo em
algumas regides que fazem ligacdes, acaba proporcionando maior protecdo contra-

ataques quimicos em virtude da complexidade na formacéo da hélice.
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Figura 13 - LigacBes quimicas presentes no cabelo: (1) Ligacao dissulfidica; (2) Ponte salina ou

ligacéo idnica (3) Ligagdo de hidrogénio.

1

. —A@—@-:- —
@ S
-

~N—@-0
3

-8 0=0

Fonte: FRANCA (2014, p. 21).

A célula cortical destacada na Figura 14, situada na estrutura interna do cabelo,
esta dividida em matriz, macrofibrila, microfibrila, protofilamentos e a formacéo da

estrutura helicoidal ou a-hélice.
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Figura 14 - Estrutura interna do cabelo

/ 2-3
2 | celula cortical
matrix
(proteinas amorfas) 0,4H >
\ macrofibrila
a-hélice 2030° 7/ g0 A
’ microfibrila

IS,lSA — (filamento intermediario)
<:|  protofilamento

Fonte: BOUILLON; WILKINSON (2005).

As macrofibrilas estédo alinhadas ao longo do eixo do fio de cabelo e possuem
aproximadamente de 0,1 a 0,4 um de diametro. Sdo hastes pequenas formadas
através da unido de filamentos intermediarios ou microfibrilas fixados em uma base
de proteina amorfa ou matriz e equivale a cerca de 40% do cabelo humano
(BOUILLON; WILKINSON, 2005).

3.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica no qual se emprega o estudo da fisica
da matéria condensada, e em todo ambito de aplicacdes em quimica, bioquimica,
farmacologia, ciéncias biolégicas e da saude. Apesar da espectroscopia Raman se

basear em um processo de disperséo (scattering), ele faz parte da espectroscopia
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vibracional juntamente com a espectroscopia de absor¢éo no infravermelho (SALA et
al., 1984).

E uma técnica precisa e sensivel para o estudo da matéria em escala molecular,
sendo, a Espectroscopia Raman, aplicada para auxiliar a caracterizacdo da eficicia
de produtos cosméticos na pele (OLIVEIRA, 2014).

Este efeito é usado em espectroscopia Raman para investigar os niveis de
energia vibracional e rotacional das moléculas. Devido ao fato da intensidade da
disperséo ser baixa, usa-se como fonte um laser na faixa do infravermelho.

A espectroscopia de Raman pode ser aplicada ao estudo nos mais variados
campos do conhecimento, e, por meio desta técnica, é possivel identificar as
informacdes quimicas e estruturais de quase qualquer material, composto organico
ou inorganico em poucos segundos utilizando técnica foténica de alta resolugdo. Em
1928, Chandrasekhara Venkata Raman realizou a primeira observacdo deste
fenémeno na india (FARIA, 2011).

Em termos praticos esta técnica utiliza uma fonte monocromatica de luz que,
ao atingir o objeto de estudo, é espalhada por ele, gerando desta forma luz de energia

igual ou diferente daquela eu foi incidida inicialmente.

Existem trés mecanismos béasicos de dispersao dos fotons quando
incidem em uma molécula: espalhamento Stokes, espalhamento anti-
Stokes e espalhamento Rayleigh. Os dois primeiros processos de
dispersdo séo espalhamentos inelasticos da radiagdo monocromatica
gue incide em uma molécula, no entanto, o espalhamento Rayleigh é
do tipo elastico. Nos dois casos a molécula pode passar de um estado
vibracional para outro e diferenciam-se nas grandezas de frequéncia
v0 - vv e vO + vv, que correspondem aos espalhamentos Raman
Stokes e Raman anti-Stokes, respectivamente (SOARES, 2017, p.
54).

7

O efeito Raman, como € conhecido o espalhamento inelastico, gera uma
assinatura da composi¢do quimica, conhecida como fingerprint, de cada material. A
Microscopia Raman permite o estudo de areas de até 1 um (10°° m) de diametro,
utilizando um microscoépio Optico convencional, onde a objetiva servira tanto para
focalizar o feixe incidente na amostra como também para coletar a radiacao espelhada
por ela (FARIA; SANTOS; GONCALVES, 1997).
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Figura 15 - Representacdo da Microscopia de Raman

Fonte: FARIA (2011).

Como observado na figura 15 e destacado por Faria em 2011, o feixe de
radiagcdo laser monocromética e de baixa poténcia, € usado para iluminar pequenas
areas do objeto em estudo. Ao incidir sobre determinada area ele se espalha em todas
as direcbes e uma pequena parcela se espalha inelasticamente, ou seja, com
comprimento de onda diferente daquela que foi incidida inicialmente (E = hv ou E =
h.c.AY).

A variacdo de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada € a mesma da
vibracdo dos atomos da area estudada. Esta frequéncia de vibracdo permite dentre
outras coisas, obter informacdes sobre a geometria molecular, sobre a interagdo com
0 ambiente das espécies quimicas presentes, e como 0s atomos estdo ligados entre
Si.

Devido haver diversos tipos de vibragcdo, em virtude da complexidade das
espécies quimicas presentes, a radiacdo inelastica é constituida por inUmeras e
diferentes frequéncias, ou componentes espectrais, que precisam ser separadas e ter
sua intensidade mensurada.

Ao destacar esta atividade Faria (2011, p. 2) infere que “o gréfico que
representa a intensidade da radiacao espalhada em fungéo de sua energia (dada em
uma unidade chamada de nimero de onda e expressa em cm?) é chamado de

espectro Raman”. Esses tipos de espalhamento podem ser visualizados na figura 16.
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Figura 16 - Esquema dos mecanismos de espalhamento Raman
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Fonte: CHAICHI et al. (2018).

Quando o foton incidente tem uma energia Ef muito maior que a energia E1 do
modo normal, ao incidir sobre a molécula, o féton pode excita-la a um estado cuja
energia EV € muito maior que a energia E1 do modo de vibracao.

Entretanto, esses estados excitados sdo muito instaveis e a molécula
rapidamente cai para estados de menor energia. A molécula pode, por exemplo, voltar
ao estado fundamental (0), reemitindo um féton com a mesma energia do foton
incidente em uma direcao diferente da inicial. Para todos os efeitos, o foton incidente
foi simplesmente espalhado, sem perder nada de sua energia inicial, conhecido como
espalhamento Rayleigh. Em alguns casos, a molécula ndo retorna ao estado
fundamental. Depois de decair, ela fica no estado vibracional com energia E1. Nesse
caso, o foton que € reemitido em uma dire¢cdo qualquer, terd sua energia diminuida
para Ef - E1.
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Figura 17 - Representacédo do foéton incidente sobre um atomo excitando um elétron do estado

fundamental para outro de maior energia.

Vv
——E, =E;

E¢

7 Eo

Fonte: CHAICHI et al. (2018).

A espectroscopia vibracional se baseia no estudo do espalhamento inelastico
da luz incidente (RAMAN; KRISHNAN,1928). Cada grupo funcional constituinte das
biomoléculas, vibra em uma frequéncia caracteristica e espalha a luz em frequéncias

especificas de cada molécula como uma impresséao digital (Figura 18).

Figura 18 - Representacao de movimento de vibragao entre atomos

Symmetric stretch Asymmetric stretch Bend

-

Fonte: Laboratdrio de Espectroscopia Vibracional Biomédica da Universidade Brasil - PROBES (2022).

E interessante notar que, as moléculas diatdmicas homonucleares, n&o
apresentam absorcgéo no infravermelho devido ao fato que néo ha variacdo nos seus
momentos dipolares, no entanto elas apresentam atividade no espectro Raman pelo

fato de que a incitacdo incidente de luz monocromatica perturba o sistema, fazendo
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variar a polarizabilidade da molécula (isto €, interage com a densidade eletronica),
criando o momento dipolar induzido (GANS, 1971). Em linhas gerais pode-se afirmar
gque ambas as espectroscopias se complementam e abrangem a espectroscopia

vibracional como um todo.

Figura 19 - Exemplo do uso da Espectroscopia Raman na identificacao de biomoléculas.
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Fonte: Adaptado de SANTOS (2016).

Na Figura 19 Exemplo de espectro Raman do fio de cabelo branco natural com
as principais bandas identificadas na faixa espectral de 1900 — 360 cm™ com A = 785

nm.
Existem hoje no mercado microscépios Raman dedicados para realizar este

tipo de estudo. Nao h& necessidade de preparacdes ou qualquer tipo de manipulacéo
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para realizar a analise da microespectroscopia de Raman (pulverizacbes, por
exemplo).

No caso da amostra ser muito grande, a mesma pode ser analisada através de
um sistema especial de lentes ou através de fibras Opticas. Tanto na utilizacdo de
equipamento dedicado, quanto no uso convencional, a utilizacdo de fibras Opticas é
essencial para analises de objetos grandes e que ndo cabem no compartimento, ou

entdo quando o transporte até o laboratorio € inviavel (FARIA, 2011).
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4 METODOLOGIA

4.1 PRINCIPIOS DO ESTUDO

A espectroscopia Raman € uma técnica precisa e sensivel para o estudo da

matéria em escala molecular. Recentemente, a Espectroscopia Raman Confocal é

aplicada para auxiliar a caracterizacdo da eficacia de produtos cosméticos em pele
(OLIVEIRA et al., 2012), cabelos (MCMULLEN; ZHANG; GILLECE, 2015) e unhas
(CUMMINS et al., 2010).

4.2 AMOSTRAS DO ESTUDO

Amostras do ativo A e ativo B
Cistina

Cisteina

Felilalamina

Tritofano

Tirosina

Monoidrato de &acido cisténico.

Amostras de cabelo branco virgem (sem tratamento e sem exposicdo a

radiacdo UV).

Amostras de fibras capilares de cabelos brancos apés 110 horas de

exposicao a radiacao UV:

Grupo 1 - sem tratamento, mas apoés radiacdo UV - (G1);

Grupo 2 - Tratado com formula¢des Placebo (Shampoo, Condicionador e

Leave on) - (G2);

Grupo 3 - Tratado com formulacgdes acrescidas do ativo A - (G3);
Grupo 4 - Tratado com formulagdes acrescidas do ativo B - (G4).

Grupo 5 - Cabelo virgem (V.F).
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Figura 20 - Produtos fornecidos para estudo

Fonte: Laboratdrio de Espectroscopia Vibracional Biomédica da Universidade Brasil - PROBES (2022).

4.3 LOCAL E PROCEDIMENTOS DO ESTUDO/AMOSTRA

Neste sentido, a Laboratério de Espectroscopia Vibracional Biomédica da
Universidade Brasil (Figura 21) ja realizou varios estudos e publicaram diversos
artigos indexados internacionais desde 2012 (SANTOS et al., 2016; MENDES et al.,
2016; PEREIRA et al., 2015; TOSATO et al., 2015; TELLEZ et al., 2015; TEIXEIRA et
al., 2014; TOSATO et al., 2012).

Figura 21 - Infraestrutura do Laboratério

Fonte: Laboratério de Espectroscopia Vibracional Biomédica da Universidade Brasil - PROBES (2022).
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4.4 AQUISICAO DOS ESPECTROS

Desta forma, a colecdo de espalhamentos provenientes das interagbes com as
diferentes moléculas traz uma assinatura sobre a constituicdo quimica e estrutural do
tecido. Como o foco da luz incidente, do equipamento utilizado neste estudo,
apresenta uma resolucdo espacial de 2um (Figura 22), pode-se afirmar que a

Espectroscopia Raman Confocal resulta em um mapeamento bioquimico e espacial.

Figura 22 - Equipamento Raman Confocal Rivers Diagnosis

Fonte: Laboratdrio de Espectroscopia Vibracional Biomédica da Universidade Brasil - PROBES (2022).

As medidas foram realizadas pelo método da Espectroscopia Raman Confocal,
utilizando o sistema da River Diagnostics (modelo 3510 skin composition analyzer)
com laser de excitacdo 785 nm e poténcia de 21 mW na amostra. O espalhamento
Raman medido foi entre 400-1800 cm-. A fibra capilar é posicionada no foco de uma
lente objetiva de microscopio (40x) localizada sob uma janela de quartzo, como
mostrado na Figura 23.

Figura 23 - Posicionamento das fibras capilares sobre a janela de quartzo

Fonte: Laboratério de Espectroscopia Vibracional Biomédica da Universidade Brasil - PROBES (2022).



49

Foram feitas medidas das fibras capilares de 0 a 60 um sendo 2 procedimentos de

coleta:

e De 0 a 20 um, os passos de medida se deram a cada 2 pm, com tempo de
integracéo de 10 segundos e 3 acumulagdes em cada profundidade.
e De 20 a 60 um, os passos foram de 4 em 4 um, com tempo de integracao de
20 segundos e 4 acumulacfes em cada profundidade.
Foram analisadas 15 fibras capilares por grupo de estudo e coletados 21
espectros para cada fibra com total de espectros obtidos de 1575 = 15 fibras x 5

grupos x 21 espectros.

Figura 24 - Esquema do total de espectros obtidos considerando a quantidade de fibras e grupos

analisados.

Grupo 1

15 fibras Grupo 2
[ capilares }/ ™~ 2 espectros
i

Grupo 3

Grupo 4

Grupo 5

Fonte: Autora (2022).

Para a analise dos espectros Raman, os dados espectrais foram comparados
com o espectro dos produtos e aminoacidos utilizando o software SkinTools® e

utilizando o software OriginPro®.
4.5 PRE-PROCESSAMENTO DOS ESPECTROS RAMAN

Para a analise dos espectros Raman, os dados espectrais foram comparados
com o espectro dos produtos e aminoéacidos utilizando o software SkinTools® e

utilizando o software OriginPro®.
Este estudo foi monocéntrico e realizado de acordo com o procedimento

operacional da Probes, estabelecido para a do teste.
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Os principais modos vibracionais dos constituintes do cabelo virgem podem ser
observados na Figura 25 e Tabela 1. O rastreamento de um produto que permeia pela
fibra capilar depende da identificacdo deste produto no espectro Raman, através de
um pico néo coincidente, ou pela variacdo de intensidade de algum dos picos
caracteristicos.

A alteracdo bioquimica devido ao dano causado pela radiacdo UV, ou devido
aos produtos aplicados, é avaliada pelas intensidades dos modos vibracionais dos

constituintes bioquimicos.

Figura 25 - Espectro Raman de um cabelo virgem albino
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Fonte: Espectro Raman de um cabelo virgem albino. (MCMULLEN et al, 2015)



Tabela 1 - Atribuicdo dos principais picos de cabelo

NUmero de onda/cm 1

Atribuicdes

422

3(CCC) corrente

506 (L) V(SS) [trans-gauche-trans]

529 V(SS) [gauche-gauche-trans]
540 v(SS) [gauche-gauche-gauche]
600 (L) p(CH)

627 (L) v(CS)

643 (L) v(CS)

741 (G) p(CH2)

751 (L) p(CH2)

830 (L) 3(CCC) alifaticoltirosina

855 (L) 3(CCC) aromatico / tirosina
880 (L) p(CH2)/V(CC)/v(CN) Triptofano
900 (L) p(CH2)

934 (L) v(CC) hélice a/p(CHzs) terminal
1004 (L) v(CC) anel / Felilalanina

1033 (L) v(CC) espinha dorsalicis

1061 v(CC) espinha dorsal/trans
1081 (G) v(CC) espinha dorsal /aleat6ério
1102 v(CC) espinha dorsal /trans
1128 (G) v(CC)espinha dorsal /trans
1161 (L) v(CC)/3(COH)

1177 (L) v(CC)

1185 v(CC)

1209 (L) v(CC)/Tirosinal/fenilalanina/amida Il11*
1239 (L) S(CH2)V(CN)/

1273 V(CN)/3(NH)/ amida Il (a. hélice)
1301 (L) 3(CH2)

1315 (L) 3(CH2)

1391 8(CHs) simétrica

1400 8[(CHa)2] simétrica

1425 3(CHs)

1452 (L) 8(CHy) (lipidios/proteinas)
1534 3(NH)

1556 (L) 3(NH)/v(CN)/amida Il

1586 (L) v(C=C) anel

1609 Fenilalanina/Tirosina

1616 (L) v(C=C) anel/ Tirosina/Triptofano
1654 (L) V(CONH) amida | o hélice
1677 (G) V(CONH) amida | B folha

2565 (ns) V(SH)

2732 (ns) V(CH) alifético

2875 (ns) v(CH2) simétrica

2931 (ns) v(CHs) simétrica

2966 (ns) V(CHzs) assimétrica

3060 ((ns) v(CH) anel

3284 (L) V(NH). Cristalina

3325 (G) V(NH). Cristalina

3415 (G) vH>O

ns: ndo estudou; L: Lorantziano; G: Gaussiano

Fonte: Adaptado pela autora (2022).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS ALTERACOES BIOQUIMICAS NO CABELO
CAUSADAS PELO UV

5.1.1 Modos vibracionais Raman

Para avaliacdo da eficacia dos ativos A e B, foi necessario primeiramente
caracterizar as alteracbes espectrais devidas ao dano causado pela radiacdo UV
incidente. Além disso, foi importante avaliar a homogeneidade das amostras de cabelo
virgem para se ter um controle na permeacao dos ativos.

Por fim, também foi importante avaliar a homogeneidade das fibras irradiadas
com o objetivo de entender se a variabilidade na eficacia dos ativos (se houver) foi
devida a radiacao ou as caracteristicas intrinsecas da fibra capilar.

A principal alteragdo espectral verificada ao longo de toda a fibra capilar é o
pico 509 cm%, relacionado a ponte de enxofre (ligagédo S-S).

Figura 26 - Espectro Raman da fibra capilar com tratamento por radiagdo UV - Dano (vermelho) em
comparacdo com a fibra capilar Virgem (preto) em func&o da profundidade da fibra.
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Fonte: Autora (2022).
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Estudos com maiores diferencas de profundidade de 4 pym, 14 pm e 28 um
foram realizados, utilizando andlise multivariada, para evidenciar as diferencas entre

0S espectros.

5.1.2 Andlise de cluster

A analise de cluster visa quantificar as diferencas entre o0s espectros,
agrupando as amostras mais semelhantes em um mesmo ‘brago’ de um dendrograma.
Assim, no caso de dois grupos (Dano UV e Virgem), um tratamento ideal resultaria em
2 agrupamentos (um com Dano UV e outro Virgem) distantes um do outro e sem
misturas de classificacao.

Neste sentido, foi realizada a analise de cluster para 3 profundidades diferentes
para se verificar se as diferencas obtidas pelo processo de dano se mantém ou se sdo
dependentes da profundidade nas fibras capilares.

Para uma profundidade de 4 um, figura 27, verifica-se uma separagdo em dois
grupos predominantes: a esquerda o grupo Virgem, a direita o grupo Dano UV
(identificado por G1).

Verifica-se que somente 2 amostras do grupo Dano estdo contidas no grupo
Virgem (87% de eficacia do tratamento em UV em causar dano). No entanto, o grupo
Dano possui 5 amostras de fibras virgens. A separacdo de grupos se torna maior
guando se mede a uma profundidade de 14 um, mostrada na Figura 28.

Neste caso, apenas 2 amostras virgens sao erroneamente classificadas e
nenhuma fibra com Dano UV é classificada no grupo virgem (100% de eficacia do
tratamento em UV em causar dano). Assim, nesta profundidade as diferencas
espectrais sdo ainda mais evidentes.

Para 28 um, Figura 29, a separagéo em 2 grupos se torna quase ideal. Apenas
uma fibra virgem esta no grupo de Dano, mostrando 100% de eficacia do tratamento
em UV em causar danos na fibra capilar para esta profundidade.

Com esta analise, é possivel inferir que o tratamento realizado com a incidéncia
de luz UV resultou em danos evidentes na quase totalidade das fibras medidas,
garantindo um bom grau de homogeneidade. Além disso, os danos sdo mais

caracteristicos no interior da fibra.



54

Figura 27 - Dendrograma realizado por andlise de Cluster de 15 amostras de fibras capilares Virgem
(V) em comparagéo com 15 amostras de fibras capilares tratadas com UV (G1)
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Os espectros séo relativos a uma profundidade de 4 um resultando em 87% de
eficacia do tratamento em UV em causar dano. FP= regido de finger print e o nimero

significa a identificagdo da amostra.

Figura 28 - Dendrograma realizado por andlise de Cluster de 15 amostras de fibras capilares Virgem

(V) em comparagdo com 15 amostras de fibras capilares tratadas com UV (G1).
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55

Os espectros sao relativos a uma profundidade de 14 pum resultando em 100%
de eficacia do tratamento em UV em causar dano. FP= regido de finger print e o

namero significa a identificacdo da amostra.

Figura 29 - Dendrograma realizado por andlise de Cluster de 15 amostras de fibras capilares Virgem

(V) em comparagéo com 15 amostras de fibras capilares tratadas com UV (G1)
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Fonte: Autora (2022).

Os espectros sao relativos a uma profundidade de 28 pum resultando em 100%
de eficacia do tratamento em UV em causar dano. FP= regido de finger print e o

namero significa a identificacdo da amostra.

5.1.3 Analise de componentes principais

A analise por componentes principais, seguida da visualizacdo por Loading
Plot, visa a definicdo dos principais picos que caracterizam o grupo Virgem e 0 grupo
Dano. O Scattering Plot mostra que algumas amostras pertencem a um dos grupos,
mas tem caracteristicas predominantes do outro grupo, ou seja, € uma analise
complementar a realizada por dendrograma.

Para a comparacéao entre grupo Virgem e grupo Dano em 4 um (Figura 30), a
componente que melhor resultou em separacédo das amostras foi o PC1 Vs PC4. Ao
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avaliar o Loading Plot (Figura 31), o PC4 é composto principalmente pelo modo

vibracional 509 cm-? caracterizando o grupo Dano.

Figura 30 - Analise por Componentes Principais das diferencas entre fibra capilar virgem e Dano

(tratada com radiagdo UV), em 4 pm.
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Fonte: Autora (2022).

Os pontos azuis sao as amostras de fibra virgem e os pontos vermelhos séo as

amostras de fibras com dano.
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Figura 31 - Loading Plot das componentes principais (PC) utilizadas na separacéo das fibras virgens
e com dano em 4 pm.
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Ao aprofundar as medidas para 14 um, os PC que resultaram em separagao
entre os grupos foi o PC1 Vs PC3 e PC1 Vs PC4, conforme pode ser visto na Figura
32. Pelo Loading Plot, Figura 33, esta componente € caracterizada principalmente
pelos modos vibracionais 509 cm e 1650 cm-?, assinaturas do grupo Dano, e 410 cm-

1,686 cm™, 1346 cm™ e 1600 cm, assinaturas do grupo Virgem.
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Figura 32 - Analise de Componentes Principais das diferencas entre fibra capilar virgem e Dano

(tratada com radiagdo UV), em 14 pm
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Os pontos azuis sao as amostras de fibra virgem e os pontos vermelhos séo as

amostras de fibras com dano.

Figura 33 - Loading Plot das componentes principais (PC) utilizadas na separac¢éo das fibras virgens
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Por fim, as medidas realizadas em 28 um, mostram uma separacao melhor na
PC1 Vs PC4 seguido do PC1 Vs PC3, Figura 34. Pelo Loading Plot, mostrado na
Figura 35, os picos caracteristicos do grupo Dano sdo 509 cm? e 1650cm™ e as
assinaturas do grupo Virgem sédo 410 cm™ e 686 cm™.

Figura 34 - Analise de Componentes Principais das diferencas entre fibra capilar virgem e Dano
(tratada com radiacdo UV), em 28 um.
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Os pontos azuis sao as amostras de fibra virgem e os pontos vermelhos séo as

amostras de fibras com dano.
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Figura 35 - Loading Plot das componentes principais (PC) utilizadas na separacéo das fibras virgens
e com dano em 28 pm
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5.2 ESTUDO DA PERMEACAO E EFICACIA DO ATIVO A NA PROTECAO DA
FIBRA CAPILAR

5.2.1 Permeacgéo do ativo A

O tratamento com o ativo A foi realizado em fibras virgens e, por isso, estas sao
consideradas o controle no padrdo de permeacao.

A Figura 36 mostra a permeacéo do ativo A pela fibra capilar, determinada pelo
software SkinTools®. Pode-se observar 4 tendéncias:

1) 7% das fibras apresentam uma permeacao pequena, comparada com as
demais do mesmo grupo, (aproximadamente 14 um) e devida a esta baixa permeacéo,
apresentam alta absorcéo (42 u.a.), como pode ser visto na Figura 37.

2) 21% das fibras permeiam até 24um e apresentam absorcéo intermediaria
(19 u.a.), mostrado na Figura 38.

3) 57% das fibras permeiam até aproximadamente o centro da fibra (28 um)

e, por isso, apresentam absor¢cdo minima, mostrado na Figura 39.
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4) 15% das fibras apresentam um padrao de permeacao com assintota que
tende a fibra com dano, no lugar da fibra virgem. Tal padrdao, mostrado na Figura 40,
pode ser um indicativo de que estas fibras ndo apresentaram uma boa protecao contra

0 UV e se comportaram como fibras com dano.

Figura 36 - Representacao gréafica da distribuicdo dos padrées de permeacgdo em funcéo da

amostragem das fibras tratadas com ativo A.
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Fonte: Autora (2022).



Figura 37 - Padrédo de permeacéo do ativo A representante de 7% das amostras, em funcéo da
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Fonte: Autora (2022).

Figura 38 - Padréo de permeacgédo do ativo A representante de 21% das amostras, em funcéo da
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Fonte: Autora (2022).
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Figura 39 - Padréo de permeacéo do ativo A representante de 57% das amostras, em funcao da
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Figura 40 - Padréo de permeac¢édo do ativo A representante de 15% das amostras, em funcao da
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O rastreio da presenca de um produto na fibra capilar, em funcédo da
profundidade, também pode ser realizado pela avaliacdo de alteracdes espectrais da
fibra tratada, em comparacao com a fibra virgem. A Figura 41 demonstra, em preto, o
espectro do ativo A, com fortes assinaturas no pico da Fenilalanina (1002 cm™) e da
Amida | (1650 cm™?).

A sobreposicdo da média dos espectros da fibra com ativo A (em azul) e a fibra
virgem (em vermelho), revela alteraces de intensidade nos mesmos picos do ativo A
(1002 cm e 1650 cm™). As Figuras 42 e 43 mostram em destaque, os picos 1002 cm-
le 1650 cm™, respectivamente.

Para o pico 1002 cm™, sdo vistas alteracGes até aproximadamente 30 um, e
para o pico 1650 cm?, verifica-se alteracdes visuais até aproximadamente 18 pm.
Estes dados, estdo em concordancia com o obtido utilizando o software SkinTools® e
0 espectro inteiro do Ativo A mostrados na Figura 36. O pico 509 cm! estéa relacionado

com o dano devido a radiacdo UV e sera analisado na secéo eficacia do ativo A'.
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Figura 41 - Espectro caracteristico do ativo A, e sobreposicao dos espectros da fibra tratada com

ativo A em comparacdo com os espectros da fibra virgem em funcdo da profundidade da fibra.
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Fonte: Autora (2022).

A partir do espectro da figura 41, pode-se observar que a concentragao de
biomoléculas na fibra capilar ndo € homogénea em relacdo a sua profundidade, pois
houve alteragcéo na intensidade do sinal Raman, mostrado no eixo esquerdo, a partir

da mudanca de profundidade mostrada no eixo direito.



Figura 42 - Sobreposicdo dos espectros da fibra tratada com ativo A em comparacao com 0s

espectros da fibra virgem em funcao da profundidade da fibra, na regido 1002 cm-?
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Figura 43 - Sobreposicdo dos espectros da fibra tratada com ativo A em comparacao com 0s

espectros da fibra virgem em funcao da profundidade da fibra, na regido de 1650 cm™.

Virgem vs Grupo 3

—ativoA ' ! ‘
—virgem :
: 34 um
30__‘==;’=/\\ |
; 30 um

_’//\ 26 um
/_/\ 22 um
25 ! —

18 um

16 um

114 um

12 um

10 um

Intensidade (u.a.)

08 um

06 um

04 um

02 um

00 um

i
0 .

\ L \ L |
1600 1650 1700 1750 1800

Deslocamento Raman (cm_l)

Fonte: Autora (2022).



68

5.2.2 Eficacia do ativo A

Para se testar a eficacia do Ativo A verificou-se se a fibra capilar manteve as
propriedades bioquimicas mais proximas possiveis da fibra capilar Virgem ou se
alterou as caracteristicas assemelhando-se ao grupo Dano.

Com este proposito, realizou-se a analise de cluster para as amostras em uma
profundidade de 14 pm, a fim de minimizar o efeito da presencga do ativo A na fibra
capilar. O dendrograma da Figura 44 foi realizado para a regido espectral
caracteristica do Dano em 509 cm™ e resulta na formacéo de dois grupos principais:
predominancia das fibras virgens, e outro grupo com predominancia das fibras
tratadas com ativo A e com as fibras do grupo Dano.

Das amostras tratadas com ativo A, 40% do total (seis amostras) apresentaram
semelhanca ao grupo virgem, mostrando assim, recuperacdo dos danos e,
consequentemente, eficacia do ativo A. A Figura 45 mostra o dendrograma realizado
somente na regido do pico em 509 cm e profundidade de 28 um (S-S). Nesta analise,

27% das amostras (4) se assemelharam ao grupo virgem.

Figura 44 - Dendrograma, considerando a regido de 509 cm, realizado por analise de Cluster de 15
amostras de fibras capilares Virgem (V) em comparagcédo com 15 amostras de fibras capilares tratadas

com UV (G1) e 15 amostras de fibras tratadas com ativo A
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Os espectros sao relativos a uma profundidade de 14 um. FP=regido de finger

print e o numero significa a identificacdo da amostra.

Figura 45 - Dendrograma, com énfase na regido de 509 cm-?, realizado por analise de Cluster de 15
amostras de fibras capilares Virgem (V) em comparacdo com 15 amostras de fibras capilares tratadas

com UV (G1) e 15 amostras de fibras tratadas com ativo A (G3).
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Fonte: Autora (2022).

Os espectros séo relativos a uma profundidade de 28 um. FP=regi&o de finger

print e o numero significa a identificacdo da amostra.

5.2.3 Andlise das ligacdes de enxofre (509 cm™)

O dano causado na fibra capilar, reflete diretamente nas caracteristicas das
ligacBes de enxofre, cuja assinatura espectral em Raman é em 509 cmt. Assim, nesta
sessdo, realizou-se andlise de seu comportamento como um possivel marcador da
eficicia do ativo A.

Na figura 46, é mostrada a média da intensidade do pico 509 cm™ em 4 pm
para as amostras de fibras Virgens, fibras irradiadas com UV (grupo 1), fibras tratadas
com placebo (grupo 2), fibras tratadas com ativo A (grupo 3) e fibras tratadas com

ativo B (grupo 4).
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A intensidade do pico 509 cm™ nas amostras com dano é menor do que a
intensidade do pico em amostras virgens. Se o tratamento do ativo A fosse
completamente eficaz, a intensidade do pico 509 cm, das amostras tratadas com
ativo A, deveria ser aproximadamente idéntica a intensidade do pico da amostra
virgem.

Segundo a Figura 46, a intensidade do pico nas amostras tratadas com ativo A

é intermediaria em relacdo ao grupo virgem e ao grupo dano.

Figura 46 - Intensidade média do pico 509 cm-1, em 4 um, para o grupo de amostras virgens, fibras
irradiadas com UV (grupo 1), fibras tratadas com placebo (grupo 2), fibras tratadas com ativo A (grupo

3) e fibras tratadas com ativo B (grupo 4).
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Fonte: Autora (2022).

A Figura 47 mostra a dependéncia da intensidade do pico 509 cm™* com a
profundidade da fibra capilar para as amostras estudadas do grupo tratado com ativo
A.
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Figura 47 - Andlise da intensidade do pico 509 cm-1 em funcdo da profundidade da fibra capilar para o

grupo de amostras virgens, fibras irradiadas com UV (grupo 1) e fibras tratadas com ativo A (grupo 3).

—il— MediaVirgem
20 - —— MediaGrupo1
—a— G3FP1

—v— G3FP?2
—— G3FP3
—a— G3FP4

1,5 —»— G3FP5
—a— G3FPG

—a— G3IFPT

—w— G3FPB

—a— G3FPY9

—+— G3FP11
—— G3FP12
—— G3FP13

Intensidade do pico 509 ¢mi'(u.a.]

r~rrrrrTrrTrTTrTTT T
02 4 8 & 10 12 14 16 18 20 22 24 28 28 30 32 34 38

FProfundidade (um)

Fonte: Autora (2022).

Para quantificar a eficacia do produto foi padronizado a variavel eficacia como

I(tratada A)—1(dano) . , ., .
. € possivel descrever uma eficacia da
I (Virgem)—I(dano)

sendo a equacdo E =

protecao da fibra como:
Virgem - Dano = Dano observacao.
Tratada - Dano = Protecao observada.
Se a protecao é igual a virgem.
Virgem - Dano = 100%

Virgem— Dano

- =100%
Virgem — Dano

Se a protec¢do é igual ao dano.

Dano — Dano

- =0%
Virgem — Dano

Na Figura 48, a dependéncia da variavel E com a profundidade é mostrada. De

acordo com estes célculos, para 14 um a eficacia foi de 30% e para 28 um foi de 27%.
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Este resultado € coerente com o obtido pelos dendrograma das figuras 44 e 45
gue mostram a classificacdo de 40% amostras tratadas com ativo A sendo
semelhantes ao grupo das fibras virgens em aproximadamente 14 um e reduz para
27% em 28 pm.

A meédia global da eficacia obtida pelo célculo da variavel E foi de

aproximadamente 0,36, ou 36%.

Figura 48 - Dependéncia da variavel E com a profundidade da fibra capilar para a média das

amostras virgens, média das amostras com dano e média das amostras tratadas com ativo A.

1 —a— Virgem
_ —a—Dano
T —&— Ativo A

Profundidade (um)

Fonte: Autora (2022).

5.2.4 Melhor resultado de eficacia do ativo A

Avaliando o melhor resultado para o ativo A (mostrado na Figura 49), obteve-

se uma protecdo média de 72% calculado pela variavel E ao longo da profundidade.



73

Figura 49 - Andlise da intensidade do pico 509 cm' como uma funcéo da profundidade em situacéo
de melhor eficacia do ativo A, em comparacédo com o grupo de amostras virgens e fibras irradiadas

com UV (grupo 1)
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Fonte: Autora (2022).

Para este caso, o perfil de permeacado do ativo é representado na Figura 50.

by

Talvez a eficacia do produto esteja relacionada a alta substantividade e baixa

permeacéo, obtidas neste caso.
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Figura 50 - Representacao gréfica da permeacéo do ativo A em 7% das amostras. Este padréo de

permeacao foi obtido no caso de maior eficacia da protegédo UV do ativo A.
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Fonte: Autora (2022).

5.3 ESTUDO DA PERMEACAO E EFICACIA DO ATIVO B NA PROTECAO DA
FIBRA CAPILAR

5.3.1 Permeacdao do ativo B

Da mesma forma que o ativo A, foi realizado um rastreio da presenca do ativo
B pela avaliagcéo de alteracfes espectrais da fibra tratada, em comparacéo com a fibra
virgem. A Figura 51 mostra, em preto, o espectro do ativo B, com fortes assinaturas
no pico da Fenilalanina (1002 cm™), pico em 1440 cm™ e Amida | (1650 cm™). A
sobreposicao da média dos espectros da fibra com ativo B (em azul) e a fibra virgem
(em vermelho), revela alteracGes de intensidade nos mesmos picos do ativo B.

A figura 52 demostra em destaque, o pico 1650 cm. Nesta regido, sdo vistas
alteracGes até aproximadamente 14 um. Utilizando o software SkinTools®, o espectro
inteiro do Ativo B é utilizado no rastreio do produto. Os resultados sdo mostrados na
Figura 53. Segundo este resultado, a permeacdo do ativo B ocorre até
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aproximadamente 15 um. Uma representacao visual deste resultado € mostrada na

Figura 54.

Figura 51 - Espectro caracteristico do ativo B, em preto, e sobreposicdo dos espectros da fibra
tratada com ativo B em comparacdo com o0s espectros da fibra virgem em funcéo da profundidade da
fibra.

Virgem vs Grupo 4
I I I I

— ativoB
—vwvirgem
—grupo4d

Intensidade (u.a.)

i '
| |
800 1000 1200 1400 1600 1800

Deslocamento Raman (c m_l)

Fonte: Autora (2022).



Figura 52 - Sobreposicdo dos espectros da fibra tratada com ativo A em compara¢cao com 0s

espectros da fibra virgem em funcao da profundidade da fibra, na regido do pico 1650 cm™.
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Fonte: Autora (2022).




Figura 53 - Padrdo médio de permeacéo do ativo B em fun¢éo da profundidade da fibra capilar
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Fonte: Autora (2022).

Figura 54 -Representacao gréafica da permeacao do ativo B

Ativo B (u.a)

30
20

10

w
o
pa—

—@— Grupo 4 - Virgem

*
o
1

(]

Fonte: Autora (2022).
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5.3.2 Eficacia do ativo B

As analises de cluster realizadas nos dados medidos em 14 um (Figura 55) e
em 28 um (Figura 56) mostram a formacao de dois grandes grupos caracterizados por
Virgem (V) e demais (G1 e G4). Apenas 1 amostra (7% do total) do grupo tratado com
ativo B obteve um padréo espectral semelhante ao virgem. Por esta analise é possivel

prever que o Ativo B ndo garantiu a similaridade da fibra tratada com a fibra Virgem.

Figura 55 - Dendrograma, com énfase na regido de 509 cm, realizado por andlise de Cluster de 15
amostras de fibras capilares Virgem (V) em comparacdo com 15 amostras de fibras capilares tratadas

com UV (G1) e 15 amostras de fibras tratadas com ativo B (G4).

Todos os grupos - Frame 8

2.0+

Diferencas (%)

mmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
uuuuuuuuu

Observages

Fonte: Autora (2022).

Os espectros sao relativos a uma profundidade de 14 um. FP=regido de finger

print e o numero significa a identificacdo da amostra.
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Figura 56 - Dendrograma, com énfase na regido de 509 cm-, realizado por analise de Cluster de 15
amostras de fibras capilares Virgem (V) em comparacdo com 15 amostras de fibras capilares tratadas
com UV (G1) e 15 amostras de fibras tratadas com ativo B (G4)

Todos os grupos - Frame 13

1.50 4

1254

Diferengas (%)

1.00 4

e e e Lo | B0 L

4 2 g g 2 2 8 2 8 € o4 g § § £ 2 g @ 2§ 2 g g g g £ 2 g 28 - 0@ £ £ 8 K2 g g o2o2o0g o2z

Observacdes

Fonte: Autora (2022).

Os espectros sao relativos a uma profundidade de 28 um. FP= regido de finger

print e o numero significa a identificacdo da amostra.

5.3.3 Andlise das ligacdes de enxofre

A Figura 57 mostra a dependéncia da intensidade do pico 509 cm™* com a
profundidade da fibra capilar das amostras de fibras tratadas com ativo B, em

comparacdo com a média do grupo virgem e com dano UV. Também aplicada a

I(tratada B)—I(dano)
I (Virgem)—I(dano)

equacao E = nestas funcdes obtendo-se a dependéncia da eficacia

meédia com a profundidade para o ativo B em comparacdo com a média do grupo
virgem e média do grupo dano.

De acordo com a Figura 58, em 14 um e em 28 um a eficacia encontrada foi de
25%. A eficacia média na reducdo do dano obtido ao longo da profundidade foi de
0,31 ou 31%.
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Figura 57 - Andlise da intensidade do pico 509 cm, em funcdo da profundidade da fibra capilar, para o

grupo de amostras virgens, fibras irradiadas com UV (grupo 1) e fibras tratadas com ativo A (grupo 4).
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Fonte: Autora (2022).

Figura 58 - Aumento relativo da intensidade do pico 509 cm! calculado pela equacao de E descrita no

texto, aplicada no grupo tratado com ativo B, grupo virgem e grupo com dano UV

1,5

1,0 H

0,0 4

—i—a—a—5—8—a8 i . & i

—a—\irgem
—#— Dano
—— Ativo B

a3
(%]
[¥E)
e
[¥x]
[ R

10 12 14 16 18 20 22 24 28 28 30

Profundidade {(um)

Fonte: Autora (2022).
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6 RESUMO COMPARATIVO

A figura 59 mostra os dados em escala comparativa para se avaliar o padrao
de permeacéo dos ativos na amostra de cabelo virgem. Segundo estes dados e 0s
dados analisados ao longo deste relatorio, o ativo A é encontrado até

aproximadamente 28 um. Em contraste, o ativo B permeia até apenas 16 um.

Figura 59 - Comparacao do padrdo de permeacao do ativo A e do ativo B ao longo da fibra do cabelo

—u— VIRGEM
10 —— ATIVO A
—a— ATIVO B
0,8 -
= 06
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ED.-‘-—
0,2 -
0,0 -
rrr~r1r~—~rrr~rrr~r—T+—1 1 "~ 1 "~ T1 "™ TTr 11 rrr—1r1m]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 38

Permeacao (um)

Fonte: Autora (2022).

Na figura 60 foi calculada a variavel E, identificada como eficacia na protecdo
UV. Segundo estes dados, o ativo A € mais eficaz do que o ativo B. O placebo

apresenta um valor menor no pico 509 cm do que o grupo com dano UV.
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Figura 60 - Comparacao da variavel E, associada a eficacia na protecéo ao UV, entre as amostras de

fibras de cabelo virgens, amostras tratadas com radiacdo UV (Dano), amostras tratadas com placebo,
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Fonte: Autora (2022).
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7 CONCLUSAO

A presente pesquisa demonstrou que a espectroscopia Raman € uma técnica
na qual fornece informagéo sobre a estrutura quimica e estrutural do material em
estudo, a fibra capilar.

As alteracbes bioquimicas devido ao dano causado pela radiacdo UV, ou
devido aos produtos aplicados, foi avaliada pelas intensidades dos modos vibracionais
dos constituintes bioquimicos.

Neste trabalho foram evidenciadas as alteracfes, onde, através da avaliacédo
visual dos picos pode néo ser precisa o suficiente para evidenciar as diferencas entre
estes espectros. Por isso, foi realizado um estudo por analise multivariada ao longo
das profundidades 4pum, 14 ym e 28 pm.

Com esta analise, foi possivel inferir que o tratamento realizado com a
incidéncia de luz UV resultou em danos evidentes na quase totalidade das fibras
medidas, garantindo um bom grau de homogeneidade. Além disso, os danos foram
mais caracteristicos no interior da fibra.

Verificou-se que o ativo A foi encontrado em até aproximadamente 28 um,
enguanto o ativo B permeou em apenas em 16 um, segundo os dados o ativo A é
mais eficaz do que o ativo B.

Sendo assim, nas fibras capilares, pode-se observar o efeito protetor das
formulacbes na manutencédo das concentracfes dos aminoacidos presentes nas fibras
capilares, apds exposicdo a radiacdo solar.

Foi possivel comparar eficacia dos produtos propostos utilizando a técnica de
espectroscopia Raman Confocal, assim a determinacdo da permeacao de produtos
pela fibra capilar e seu papel protetor contribuir4 para o entendimento de processos
de interacao dos produtos com o cabelo.

Sugiro que para préximos estudos possa utilizar diferentes marcadores

auxiliando na formulacao dos produtos.
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