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RESUMO
Modulacao da fibra do cabelo através da formacao de poliésteres

Os processos vulgarmente usados para a alteracao da forma do cabelo, envolvem o uso de
componentes agressivos para com a fibra capilar, o consumidor e o meio ambiente. O objetivo desta
dissertacao visou desenvolver formulacdes alternativas a base de componentes menos agressivos que
permitam a alteracao da forma do cabelo. Estas formulagcbes foram aplicadas em mechas de cabelo
de origem asiatica usando diferentes metodologias de aplicacdo em dois tipos de processos de
esterificacdo /n situ (a reacdo ocorre diretamente na fibra do cabelo): reacéo por condensacao e por
reacao enzimatica. Foi testada a aplicacdo de varios racios molares de acido (acido citrico e oxalico) e
alcool (glicerol) para a formacao do grupo éster, a altas temperaturas e a baixas temperaturas na
presenca da lipase. As mechas de cabelo foram avaliadas em termos de eficiéncia de encaracolamento
apods aplicacdo e apos trés lavagens com champd. As formulacdes compostas por acido citrico 1:1
glicerol, e por acido oxalico 1:2 glicerol aplicadas a 170° C durante 2 min, exibiram os melhores
resultados apds trés lavagens, cerca de 20 % e 31 %, respetivamente. No que diz respeito a aplicacao
das formulacdes na presenca da lipase a baixas temperaturas, a lavagem pos tratamento, para
inativacao da enzima, com SDS 1% ou sulfato de amonio 0,5 mM demonstrou ser a mais eficaz para
o efeito. A aplicacao das formulacdes acido citrico 1:3 glicerol e acido oxalico 1:2 glicerol obtiveram os
melhores resultados apos trés lavagens, 17,5 % e 13 %, respetivamente.

A caracterizacao fisico-quimica das amostras de cabelo tratadas exibiu evidéncias da formacao da
ligacao éster. Pelos espetros ESI-MS das formulacdes verificou-se a formacdo do dimero esperado e a
analise FTIR-ATR evidenciou uma nova banda nas amostras tratadas, que diz respeito a formacao da
ligacao éster. As imagens obtidas com MEV revelaram que a integridade estrutural da fibra capilar foi
mantida apos os tratamentos, resultados que corroboram os resultados obtidos pela percentagem de
perda de massa nos ensaios de resisténcia ao desgaste. As amostras tratadas apresentaram perda de
massa significativamente similar ao cabelo virgem, o que demonstrou que os tratamentos néo
danificaram a superficie da fibra, nao alterando a taxa de degradacao da fibra do cabelo. Relativamente
a analise térmica da fibra capilar, as amostras tratadas de uma forma geral mantiveram a estabilidade
térmica idéntica a do cabelo original sem tratamento.

Estas formulacdes mostraram ser uma alternativa promissora, porém muito embrionaria, aos
produtos cosméticos, com um ligeiro efeito de encaracolamento. Este estudo estabelece uma boa base
para o desenvolvimento de futuras formulacdes e estudo de sinergias com outros ingredientes para o
cuidado e alteracdo da forma do cabelo.

Palavras-Chave. Cosméticos, Ester, Forma do cabelo, Lipase, Misturas eutéticas.



ABSTRACT

Modulation of hair fiber by polyester network formation

The processes commonly used to change the shape of hair, involve the use of aggressive
components towards the hair fiber, the consumer and the environment. The aim of this dissertation
was to develop alternative formulations based on less aggressive components that change the shape
of the hair. These formulations were applied to Asian hair using different application methodologies in
two types of in situ esterification processes: condensation reaction and enzymatic reaction. The
application of various molar ratios of acid (citric and oxalic acid) and alcohol (glycerol) for the formation
of the ester group, at high temperatures and at low temperatures in the presence of lipase, was tested.
The locks of hair were evaluated in terms of curling efficiency after application and after three shampoo
washes. Formulations composed of citric acid 1:1 glycerol, and oxalic acid 1:2 glycerol applied at 170
°C for 2 min, exhibited the best results after three washes, about 20 % and 31 %, respectively. With
regard to the application of the formulations in the presence of lipase at low temperatures, washing
after treatment, for enzyme inactivation, with 1% SDS or 0.5 mM ammonium sulphate, whichever is
the most effective for the purpose. The application of the formulations citric acid 1: 3 glycerol and oxalic
acid 1: 2 glycerol obtained the best results after three washes, 17.5 % and 13 %, respectively.

The physicochemical characterization of the treated hair samples showed evidence of ester bond
formation. The formation of the expected dimer was verified by the ESI-MS spectra of the formulations
and the ATR-FTIR analysis showed a new band in the treated samples, which concerns the formation
of the ester bond. The images obtained with SEM revealed that the structural integrity of the hair fiber
was maintained after the treatments, results that corroborate the results obtained by the percentage of
mass loss in the wear resistance tests. The treated samples showed significantly similar mass loss to
virgin hair, which demonstrated that the treatments did not damage the fiber surface, not altering the
rate of degradation of the hair fiber. Regarding the thermal analysis of the hair fiber, the treated samples
generally maintained the same thermal stability as the original untreated hair.

These formulations proved to be a promising but very embryonic alternative to cosmetic products,
with a slight curling effect. This study lays a good foundation for the development of future formulations

and the study of synergies with other ingredients for hair care and shape change.

Keywords. Cosmetics, Ester bond, Hair Shape, Lipase, Eutectic mixtures.

Vi



iNDICE

IMOTIVACAD ...ttt ettt ee e en s XVi
LINTRODUGAO TEORICA ...ttt n e eeren s 1
L CABELD .ttt h et Rt n e n e e ne et ereeneeneas 1
1.1 Anatomia do CADEIO........ouiiieii e 1
1.1.1 Estrutura do cabelo (cuticula, cortex e medula).......ccccoeeveeviiiiciicciieecee e, 3

1.1.2 Ciclo de crescimento do Cabelo ..........cceiiiiiiiiiieie e 7

1.1.3 Composicao quimica da fibra do cabelo .........cccoueeiciiiiiiiiiiicceeceece e 8

1.1.4. Interacoes quimicas na fibra do Cabelo..........cocvveiiieeciie e 12

1.1.5. Classificacao da forma da fibra capilar e diferencas estruturais.............c........... 13

1.1.6. Propriedades da fibra do cabelo ..........ccvviiiiiiieeiie e 15

2. IMPACTO DOS TRATAMENTOS COSMETICOS NO CABELO ......oooveveceeeveeeeeeeeeeeean. 17
2.1. Tratamentos de modulacao da forma do Cabelo.........cccveveieciieeiicie e 17

2.2 Métodos comuns de ondulac@o do Cabelo .........oocveeeiieiiiiiice e 18

2.3 Reacdes adversas aos componentes utilizados e necessidade de optar por métodos

g Fo R o=y a1~ o LTSRS 19
3. MISTURAS- SOLVENTES EUTETICOS «....oovoveeveeeeee e 20
3.1 DefiniCA0 & PrOPriEAAUES ... .veeie i ettt ettt e e e earee e e e eraee e e 20
3.2 Composicdo da uma mistura €ULETICA ........cccvveee i 20

4. SINTESE DE POLIESTERES ATRAVES DE REAGCOES DE ESTERIFICACAO POR

CONDENSAGAO E POR REAGAQ ENZIMATICA .......ooereeceeeeeeeeeeeee e 22
8.1 ESHEIES .ot 22
4.1.1 Reacdes de esterificacao por cONAENSACAD .........ccevvveeeieirieeeeeiiie e ecreee e e 23
4.1.2 Formacao de poliéster de citrato de glicerol..........ooovvviiiiieeeiiiiiiee e 24

4.2 Reacoes de esterificacao/ hidréllise catalisadas por €nzimas .........cccceeevevvveeeeiineneenns 25

Vil



4.2.1 Reacdes catalisadas pela enzima lipase..........cocveeeciiiiiiieiie i, 25

4.3 Principais aplicacies d0S BSTEIES......uii i 28

Il MATERIAIS E METODOS ......oovevieeeeeeeeeeeeieeeese et 30
B. MATERIAIS ..ottt b e bttt e b e se s e e b e e neeneeneens 30
7. METODOS ...t 30
7.1 Desenvolvimento das formulagBes........c.ueecueeicieeiciee e 31

7.2 Aplicacao das formulacdes N0 Cabelo .......covviieuiiiiiiiece e 31

7.3 Caracterizacdo das formulacdes (ESI-MS) .......oouveeiiiiiiieece e 35

7.4 Atividade da lipase utilizando diferentes compostos .........coooveiiiiiiiiiie e 35

7.5 Microscopia eletronica de varrimento (MEV).........oocveioieiceiceeecee e 35

7.6 Teste de desSgaste MECANICO......cuuiii ittt 36

7.7 Espectroscopia FTIR-ATR (Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier

em modo de reflexao total atenuada) ...........eveeveviiiiiii e 37
7.8 Calorimetria de varredura diferencial (DSC) ........ocveiiiiiiiiee e 38
7.9 ANAlise eStAtISHICA......ccveieiiiiec e 38
[Il. RESULTADOS E DISCUSSAQ ......ooovoereeeeeeeee et 39

8. RESULTADOS DA APLICACAO DAS FORMULACOES NO CABELO ATRAVES DE REACOES

DE ESTERIFICACAO POR CONDENSACAD ..., 39
8.1 Aplicacao das formulacdes a base de misturas eutéticas a altas temperaturas .......... 39
8.1.1 Preparacao das formulacdes a base de misturas eutéticas...........ccoeevvveevecvveeenns 39

8.1.2 Eficiéncia de encaracolamento ap6s tratamento e lavagens (qualitativa e

(o [N 1111117 ) R 40

8.1.3 Caracterizacao fisico-quimica das amostras de cabelo tratadas (MEV, teste de

fadiga, FTIR-ATR, ESFMS) ......ccoiii e 49

8.1.4 Propriedades térmicas das amostras de cabelo tratadas (DSC) ...........cceeeuneeee. 56

viii



9. RESULTADOS DA APLICACAO DAS FORMULACOES NO CABELO ATRAVES DE REACOES
ENZIMATICAS . ..ottt e e e e e et e e e e e e ea e s et e es e e er s 58

9.1 Aplicacao das formulacdes através de reacdes de esterificacao catalisadas pela lipase

...................................................................................................................................... 58
9.1.1 Preparacao das formulacies SEM AZUA ......cueeecueeeireeeiieeeireeeeeree et etre e 58
9.1.2 Atividade da enzima lipase usando diferentes compostos.........coceevvveeevveeeiveenne. 61
9.1.3 Eficiéncia de encaracolamento apds tratamento e lavagens (qualitativa e
o [Nz 11111177 ) TR 61

9.1.4 Caracterizacao fisico-quimica das amostras de cabelo tratadas (Teste de fadiga,

FTIR-ATR) ettt ettt eere st e seereeneaneeneeneeneeneas 73

9.1.5 Propriedades térmicas das amostras de cabelo tratadas (DSC) ..........ccovveeuveneee. 75

IV. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS .......ooeoeeeeeeeeeeeeee e 77
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt et ne e 80
ANEXOS ...ttt R ettt ettt ettt 85
ANEXO ALt 85
ANEXO B s 88
AANEXO € ot 89
ANEXO D s 90



iNDICE DE FIGURAS

Figura 1- Esquema da constituicdo do couro cabeludo (adaptado de Robbins, C. R., 2011 [4]).3

Figura 2- Seccéo transversal esquematica de uma fibra capilar (adaptado de Cruz, C., et al.,

2016 [7]). ettt ettt 4

Figura 3- Imagem ilustra cuticula de cabelo humano. Imagem & esquerda: zona perto da raiz,
bordas suaves; imagem a direita: zona perto da ponta da fibra, bordas quebradas (adaptado de

Robbins C., et al.,, 2010 [B]). ceooieeiie ettt ettt 5

Figura 4- Corte da seccao transversal de um cabelo fino caucasiano. As células achatadas
cuticulares (Cu) envolvem as células corticais (Co), que contém muitos granulos de pigmentos

escuros (adaptado de Mello, M., 2010 [2])...ueeeeiioiiiee ittt 7

Figura 5- Formacéao da cistina devido a ligacao dissulfidica entre as duas cisteinas (adaptado de

CrUZ, C. @t @1, 2016 [71)-vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo e 13

Figura 6- Divisao de cabelos por tipo de encaracolamento (adaptado de De La Mettrie, et al.,

2007 [LB]). ottt 14

Figura 7 -Reacéo resumida da queratina capilar com tratamento na presenca de agentes

redutores e oxidantes (adaptado de de Cruz, C. et al., 2016 [7]). cevveeeveeeceeiiieeeeeece e, 17

Figura 8- Estruturas quimicas de diferentes compostos que podem formar misturas eutéticas.

Figura 9- Esterificacao do acido citrico e glicerol (adaptado de Tisserat, B., 2011 [37]).......... 24

Figura 10- Reacao de hidrolise catalisada pela lipase (adaptado de Lasén, E., et al.,2010 [44]).

Figura 11- Principais exemplos de reacoes catalisadas por lipases (adaptado de Aouf, C., et al.,

2014 [AB]). ettt h Rt bt h et et n e n e ne e e ens 27
Figura 12- Esquema de aplicacdo do 1° método (M1).....cccocvviiiiiiiiiii i, 32
Figura 13- Esquema de aplicacdo do 2° método (M2)........cccvviiiiiiiiii i, 32
Figura 14- Esquema de aplicacdo do Método M3.........cooviiiiiiiiiiie e 34


file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428788
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428788
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428791
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428791
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428791
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428791
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428794
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428794
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428794
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428795
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428795
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428795
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428796
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428796
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428797
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428797
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428797
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428798
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428798
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428798
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428799
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428799
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428800
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428800
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428801
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428801

Figura 15- Representacao da metodologia de avaliacao da resisténcia ao desgaste mecanico

(adaptado de Ribeiro, A. et al., 2021 [57]). coeoeoreieieeeee e 36

Figura 16- Comparacao da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados
com a mistura eutética acido citrico: glicerol, apds tratamento e apds uma lavagem com solucao

(0[S ol aF T 0] o1 TP SRR OTPRRRROTPPR 41

Figura 17- Comparacao da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados
com a mistura eutética acido citrico: glicerol, apds trés lavagens consecutivas com solucao de

(o1 gF=Ta 2] o1 SRR PRRRROTUP 42

Figura 18- Resultados visuais das amostras de cabelo, mostrando os melhores resultados

obtidos com a formulag@o acido Citrico: liCerol.......c.viviiiiiiie e 43

Figura 19- Estruturas propostas para a formacao do polimero de citrato de glicerol, usando

diferentes razdes molares entre o0 acido citrico € 0 gliCerol. .........oovviiiiiiiieiiiiee e 44

Figura 20- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados
com a mistura eutética acido oxalico: glicerol, apds tratamento e ap6s uma lavagem com

Y] [ Tor= (o JNe [N ol g =T o Lo F SRR 45

Figura 21- Comparacao da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados
com a mistura eutética acido oxalico: glicerol, apds trés lavagens consecutivas com solucao de

(oL g =T 2] 1o TR 46

Figura 22- Resultados visuais dos melhores resultados com a formulacao acido oxalico:

{101 (o] PR 47

Figura 23- Estruturas propostas para a formacao do polimero de oxalato de glicerol, usando

diferentes razdes molares entre 0 acido 0xalico € gliCErol. ......vviiviviieiiiciee e 48

Figura 24- Efeito do tratamento com as formulacdes a 170 °C na resisténcia ao desgaste da
fibra do cabelo. Informacdes de agrupamento usando o método de Tukey e 95% de confianca, o

que significa que médias que nao compartilham uma letra séo significativamente diferentes. .. 50

Figura 25- Imagens MEV do cabelo tratado e nao tratado (ampliacdo 1000 X): 1- cabelo virgem
asiatico (controlo); 2- cabelo tratado com acido citrico 1:1 glicerol/2 min-170 °C; 3- cabelo
tratado com acido oxalico 1:2 glicerol /2 min-170 °C; 4- cabelo tratado com acido oxalico 1:1

glicerol /2 MIN-170 CC... .ottt et e ettt e e tae et ae e etea e 51

Xi


file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428803
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428803
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428803
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428803
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428804
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428804
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428804
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428804
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428805
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428805
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428805
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428807
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428807
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428807
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428807
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428808
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428808
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428808
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428808
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428809
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428809
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428809
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428811
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428811
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428811
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428811
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428812
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428812
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428812
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428812
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428812

Figura 26- Espetro FTIR-ATR da fibra do cabelo, tratada e nao tratada com diferentes

fOrMUIACOES BUIBTICAS. ..eiiviei ittt ettt e e bt e e et ae e eareas 52
Figura 27- Espetro de massa da formulacdo eutética acido citrico 2:1 glicerol. ...................... 53
Figura 28- Espetro de massa da formulacdo eutética acido oxalico 1:2 glicerol...................... 54
Figura 29- Espetro de massa da formulacdo eutética acido oxalico 1:1 glicerol...................... 54
Figura 30- Espetro de massa da formulacdo eutética acido oxalico 2:1 glicerol...................... 55

Figura 31- Curvas DSC de amostras de cabelo virgem e tratado com as formulacdes. Cada

curva é representativa de trés réplicas para cada CondiCa0. ........cccveeeiiiuiieeiiiiieee e 56

Figura 32- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados

com a mistura acido citrico: glicerol, apos tratamento e apos lavagem com solucdo de champé.

Figura 33- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados

com a mistura acido citrico: glicerol, apoés uma, duas e trés lavagens com solucao de champ6.63

Figura 34 - Resultados visuais dos melhores resultados com a formulacao acido citrico: glicerol

R[]0 1YY SRR 65

Figura 35- Comparacao da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados

com a mistura acido citrico: glicerol, apos tratamento e apos lavagem com solucdo de champd.

Figura 36- Comparacao da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados
com a mistura eutética acido oxalico: glicerol+ lipase, apds uma, duas e trés lavagens com

Y] [ Tor= (o JNa [Nt g =T o L TR 66

Figura 37- Resultados visuais dos melhores resultados com a formulacéo acido oxalico: glicerol

Sl 1[0TSR 68

Figura 38- Comparacéao da eficiéncia de encaracolamento de ensaios realizados com a

formulacao a diferente pH, apds tratamento e apos lavagem com solucdo de champé............. 69

Figura 39- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de ensaios realizados com a

formulacao a diferente pH, apds uma, duas e trés lavagens com solucdo de champé. ............. 70

Xii


file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428813
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428813
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428813
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428814
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428814
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428815
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428815
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428816
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428816
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428817
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428817
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428818
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428818
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428818
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428820
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428820
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428820
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428821
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428821
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428821
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428822
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428822
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428822
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428822
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428823
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428823
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428823
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428823
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428824
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428824
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428824
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428825
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428825
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428825
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428826
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428826
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428826

Figura 40- Comparacéo dos resultados visuais obtidos com a aplicacdo da formulacao acido

citrico: glicerol + lipase a pH ACIid0 € DASICO. ..ocoiiuviiieiiiii e 71

Figura 41- Comparacéo dos resultados visuais obtidos com a aplicacdo da formulacao acido

oxalico: glicerol + lipase @ pH aCido € BASICO. ...cccuvriiiiiiiii e 71

Figura 42- Efeito do tratamento com as formulagdes na resisténcia mecanica da fibra do
cabelo. Informacdes de agrupamento usando o método de Tukey e 95% de confianca, o que

significa que médias que ndo compartilham uma letra sdo significativamente diferentes. ......... 74

Figura 43- Espetro FTIR-ATR da fibra do cabelo, tratada e nao tratada com diferentes

(0] 14 g V1= [olo =TSSR SURR 74

Figura 44- Curvas DSC do cabelo virgem e das amostras de cabelo tratadas. Cada curva é

representativa de trés replicas para cada CONAICA0. .........ceecviieeiiiiiiee it 75
Figura 45- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 1 (acido citrico: glicerol). 85
Figura 46- Resultados visuais obtidos com a aplicacao do Protocolo 2 (acido citrico: glicerol). 85
Figura 47- Resultados visuais obtidos com a aplicacao do Protocolo 3 (acido citrico: glicerol). 86
Figura 48- Resultados visuais obtidos com a aplicacao do Protocolo 5 (acido citrico: glicerol). 86
Figura 49- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 6 (acido citrico: glicerol). 87

Figura 50- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 4 e Protocolo 7 (acido

(o) (oo T = [0t o] SRR 87

Figura 51- Resultados visuais obtidos com a aplicacao do Protocolo 1 (acido oxalico: glicerol).

Figura 53- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo da formulacao acido citrico: glicerol +

T 0T 1o 89

Figura 54- Resultados visuais obtidos com a aplicacao da formulacao acido citrico: glicerol +

70T EoY TSR 89

Figura 55- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo da formulacao acido oxalico: glicerol +
70T 1Y TSR 90

Xiii


file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428827
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428827
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428827
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428828
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428828
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428828
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428829
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428829
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428829
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428829
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428830
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428830
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428830
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428831
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428831
file:///C:/Users/Utilizador/Desktop/Estágio%20Solfarcoss/tese/Tese_VQ.docx%23_Toc95428831

iNDICE DE TABELAS

Tabela 1- Agentes quimicos tipicos para ondulacao do cabelo (adaptado de Cruz, C. et al.,
20016 [7]) woeeiie et e et e e e et e et e e s e e et e e areeeares 18

Tabela 2- Propriedades Fisicas de alguns EStEIeS.........cocvviiiieiiiic e 23

Tabela 3- Principais ésteres utilizados como monémeros na industria (adaptado de Costa et al.,

2003 [56] e Skoronski, 2010 [32]) c.eeeeeueee ittt 29

Tabela 4- Protocolos testados para aplicacdo da formulacdo composta por acido citrico e

o[0T o] ISR RURROPUP 33

Tabela 5- Protocolos testados para aplicacao da formulacao composta por acido oxalico e

{1101 o] IS RSP RRROTRR 33

Tabela 6- Aparéncia e caracteristicas das formulacoes eutéticas acido citrico: glicerol com

diferentes razoes MOIArES, @ 25°C ... ..ueei oottt 39

Tabela 7- Aparéncia e caracteristicas das formulacoes eutéticas acido oxalico: glicerol com

diferentes razoes MOIAIES, @ 25  C ..ot e e 40

Tabela 8- Valores de entalpia e temperatura dos picos endotérmicos, das amostras de cabelo

virgem e das amostras tratadas. Cada valor é representativo de 3 réplicas. .......ccocceevvevveeeennee. 57

Tabela 9- Aparéncia das formulacgdes acido citrico: glicerol na presenca da lipase com

diferentes tempos de aquecimento, @ 25°%C... ..o 59

Tabela 10- Aparéncia das formulacdes acido oxalico: glicerol + lipase com diferentes tempos de

Lo [0T=Yor A T= 0] (O TS T o R 60
Tabela 11- Atividade relativa (%) da lipase na presenca de diferentes compostos................... 61

Tabela 12- Valores de entalpia e temperatura dos picos endotérmicos, das amostras de cabelo

virgem e das amostras tratadas. Cada valor é representativo de 3 réplicas ........ccocceeevevveeeennee. 76

Xiv



LISTA DE ABREVIACOES, ACRONIMOS E SIMBOLOS

DES

HBD

HBA

cMC

KAP

SDS

FTIR-ATR

DSC

MEV

ESI-MS

Deep Eutetic Solvents (Solventes Eutéticos Profundos)

Hydrogen Bond Donor (Doador de Ligacdo De Hidrogénio)

Hydrogen Bond Acceptor (Aceitador de Ligacao De Hidrogénio)

Complexo de membrana celular

Keratin Associate Profeins (Proteinas associadas a queratina)

Dodecil sulfato de sddio

Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier em modo de
reflexao total atenuada

Calorimetria de varredura diferencial

Microscopia eletronica de varrimento

Espectrometria de massas com ionizacao por electrospray

XV



MOTIVACAO

O cabelo é uma caracteristica pessoal muito importante, com um destaque incontestavel
na sociedade, sendo uma das poucas caracteristicas que pode de facto ser alterada em relacao
ao comprimento, cor ou forma. A cosmética capilar tem sido foco de um desenvolvimento continuo
de pesquisa cientifica a nivel das propriedades e caracteristicas do cabelo, no entanto os métodos
e componentes usualmente utilizados para a modificacdo da forma do cabelo ndo sdo totalmente
seguros para a saude do consumidor e do profissional, nem inofensivos ao meio ambiente.
Usualmente, este tipo de procedimento para modulacdo da forma da fibra do cabelo é & base de
produtos quimicos fortes e agressivos para a fibra e para o consumidor, como por exemplo o
hidréxido de sodio, acido tioglicolico, peroxido de hidrogénio, entre outros. O uso prolongado e
repetitivo destes tratamentos na fibra do cabelo tem como consequéncia cabelos mais frageis e

ressequidos, assim como a reducao da sua resisténcia mecanica.

Tem vindo a aumentar uma preocupacao a nivel social e cientifica para o desenvolvimento
de produtos benignos para a saude do utilizador e para fibra do cabelo. Assim, este estudo
pretende testar o efeito de agentes menos agressivos para o cabelo e mais seguros, e desenvolver
estratégias para a modificacdo das suas propriedades. O mesmo pode ser uma alavanca para
futuros trabalhos que darado continuidade na otimizacao dos resultados, sendo de referir a sua

importancia no mercado da area cosmética.
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L.INTRODUGAO TEORICA

1. CABELO

0O cabelo exerce um papel importante na auto-percecdo dos seres humanos. E uma das
caracteristicas fisicas que pode ser alterada consoante a vontade e o estilo da pessoa; o seu
comprimento, cor e forma podem ser modificados para criar um estilo totalmente diferente.
Embora o cabelo ndo tenha nenhuma funcdo vital, a sua importancia imensuravel pode ser
verificada pela elevada procura de tratamentos, predominantemente a alteracdo da forma do

cabelo é das mais solicitadas por parte das mulheres em todo mundo [1].

Os fios de cabelo estdo num ciclo de renovacéo e desprendimento constante. Em contraste
com 0s Orgaos vitais, como o coracao, figado ou rins, em que a renovacao celular é limitada, o
crescimento do cabelo ocorre a uma taxa de 0,35 mm/dia. O cabelo é o Unico tecido estrutural
gue € totalmente renovavel, sem cicatrizes, enquanto o foliculo continua a ser uma unidade em
funcionamento. Por este motivo, o cabelo pode ser submetido a procedimentos que nao poderiam
ser suportados por qualquer outro 6rgdo do corpo. Esta constante renovacao também significa
que qualquer alteracdo na forma do cabelo, cor ou textura sao temporarias, visto que atinge tao

somente os fins que se localizam para fora do foliculo [2].

1.1 Anatomia do cabelo

O fio de cabelo tem uma estrutura cilindrica, altamente organizada, formada por células
inertes, a maioria delas queratinizadas e distribuidas seguindo um desenho muito preciso e pré-
definido. O cabelo forma uma estrutura muito rigida a nivel molecular, que é capaz de oferecer ao
segmento flexibilidade e resisténcia mecanica. O cabelo é considerado uma matéria morta e sé
esta vivo quando € inserido no couro cabeludo (foliculo piloso). Quando o fio emerge, ele torna-se
matéria morta embora pareca que esta a crescer, uma vez que a fibra aumenta o seu comprimento

a uma velocidade de cerca de 1,0 cm/més [3].

O cabelo humano tem cerca de 65-95 % do seu peso em proteinas, mais 32 % de agua,
pigmentos lipidicos e outros componentes. Quimicamente, cerca de 80 % do cabelo humano é

formado pela proteina queratina com alto teor de enxofre - proveniente do aminoacido cistina - que



¢ caracteristica para distingui-lo de outras proteinas. Queratina ¢ uma proteina, formada por
diferentes estruturas, que da ao cabelo forca, flexibilidade, durabilidade e funcionalidade. Os fios
de cabelo apresentam diferencas estruturais notaveis, de acordo com a etnia e dentro do mesmo
grupo, sendo que essas propriedades estdo relacionadas com as caracteristicas das fibras e com
atributos cosmeéticos. Entre os primeiros temos: resisténcia, elasticidade, diametro, curvatura, cor
e forma da secdo transversal. Dentro das propriedades cosméticas podem ser referidos: brilho,

penteado, volume, maleabilidade e retencdo do penteado [3,7].

O cabelo cresce a partir de foliculos, os quais estao incorporados no epitélio, abrangendo
uma area da derme, conhecida como papilas dérmicas, esta que é ricamente suprida por vasos
sanguineos e nervos sensoriais. A area de divisdo celular ativa é formada em torno da papila e é
conhecida como bulbo, onde a divisdo celular ocorre a cada 23-72 horas. Cada foliculo € um 6rgéo
em miniatura que contém componentes glandulares e musculares. O musculo eretor do pelo
localiza-se no meio da parede do foliculo e termina na juncao entre a epiderme e a derme

(Figura 1). Cada fio de cabelo consiste em trés areas concéntricas:

y acuticula, que é o revestimento externo do fio capilar;
Y 0 cortex, que representa a maior parte do cabelo e é responsavel pela sustentacao
do fio capilar;

Y amedula, que é a area central do cabelo e nem sempre esta presente [3,6,7].

Em algumas areas do corpo, glandulas sebaceas (glandulas de gordura) e glandulas
sudoriparas apocrinas (glandula de suor) anexam-se ao foliculo na regiao do infundibulo. O ponto
onde o musculo eretor do pelo se localiza € a regido onde as novas matrizes de células sao
formadas e o ciclo de crescimento do cabelo é iniciado, sendo o tempo médio de trés semanas

para um fio de cabelo recém-formado surgir na superficie do couro cabeludo [3].
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Figura 1- Esquema da constituicdo do couro cabeludo (adaptado de Robbins, C. R., 2011 [4]).

As glandulas sebaceas exercem um papel importante na manutencao do eixo do cabelo
crescido porque produzem o sebo. A pele é a Unica que, na medida em que produz o sebo como
seu proprio agente de condicionamento, pode reparar danos causados por tensioativos e
solventes. O cabelo recebe sebo do couro cabeludo, no entanto produtos externos de cuidado
capilar devem ser aplicados uma vez que atuam sobre o fio do cabelo danificado, onde nao ha
nenhum processo de reparacao natural. Os principais componentes do sebo sao: glicerideos 43 %,
acidos gordos livres 16 %, ceras esterificadas 25 %, esqualeno 12 %, colesterol 4 % e vestigios de

hidrocarbonetos saturados [2,4].

1.1.1 Estrutura do cabelo (cuticula, cortex e medula)

O cabelo protege o couro cabeludo de queimaduras solares e abrasao mecanica, e fornece
termorregulacao. A fibra capilar, com cerca de 50-100 um de diametro, tem funcdes protetoras
e cosméticas. O couro cabeludo, sobrancelhas e pestanas do cabelo humano sao fibras capilares
terminais longas, grossas e pigmentadas. No entanto, o corpo é coberto por pelosde 2 cma 4 cm
de comprimento, com menos de 40 um de diametro e, frequentemente, ndo pigmentados,

chamados “vellus” [5].



Como ja foi mencionado em cima, o cabelo é composto por trés constituintes morfologicos
principais: cuticula, cértex e medula, que se encontram representadas na Figura 2. A cuticula
forma uma bainha espessa pela sobreposicdo de células ligadas formando camadas que podem
contribuir para 10 % do peso da fibra capilar. Ela envolve o cortex, que constitui a parte mais
volumosa e o centro da fibra capilar, nele estdo localizadas as proteinas fibrosas caracteristicas
do cabelo, por exemplo, a-queratina. A terceira zona, a medula, é encontrada no centro do fio, ela
é descontinua e as vezes encontra-se ausente, por isso ndo tem uma grande importancia funcional

[2,7].

tetrémetro cortical
de queratina microfibrila  macrofibrila

matriz

endocuticula
exocuticula

epicuticula

Figura 2- Seccéo transversal esquematica de uma fibra capilar (adaptado de Cruz, C., et al., 2016 [7]).

De seguida, uma descricao detalhada de cada uma das camadas que constituem o fio do

cabelo.

Cuticula

A cuticula é essencial na manutencdo de muitas propriedades fisicas do cabelo, cobrindo
o fio do couro cabeludo até a ponta como camada sobreposta. Esta camada externa do cabelo
possui propriedades especificas de superficie agindo como uma barreira protetora contra fatores

externos [2].

A cuticula consiste em células planas sobrepostas (escamas) que circundam a regiao
central do nucleo da fibra. Estas células da cuticula apontam para a extremidade distal

(extremidade da ponta) da fibra capilar, como telhas (Figura 3). Cada escama, é formada por 6 a




10 camadas de células sobrepostas, com espessura de aproximadamente 0,2 a 0,5 um, com
cerca de 6-7 um de superficie axial exposta e 45 um de comprimento. A forma e orientacao das

células da cuticula sao responsaveis pelo efeito diferencial de friccdo no cabelo [2,5,8].

A cuticula do cabelo humano virgem contém bordas de escamas lisas e continuas
proximas do couro cabeludo. Lesdes da cuticula sao evidenciadas por bordas de escamas
guebradas, como mostra a Figura 3, e geralmente podem ser observadas a alguns centimetros do
couro cabeludo. Esses danos advém dos efeitos de acdes normais de limpeza, como pentear,

escovar e lavar, ou por tratamentos cosmeéticos mais agressivos e repetitivos [2,4,5].

Figura 3- Imagem ilustra cuticula de cabelo humano. Imagem a esquerda: zona perto da raiz, bordas suaves;

imagem a direita: zona perto da ponta da fibra, bordas quebradas (adaptado de Robbins C., et al., 2010 [5]).

As subcamadas constituintes da cuticula sao:

) Camada A: estrutura resistente contendo cistina (> 30 %). As ligacdes cruzadas
das proteinas, nesta camada, ndo so6 conferem resisténcia fisica, mas também as tornam
relativamente resistentes ao ataque quimico. Essas propriedades protegem a fibra contra os
ataques mecanicos e quimicos.

» Exocuticula: também conhecida como Camada B, corresponde a 55 % da area
da cuticula, é rica em cistina (cerca de 15 %), e é fisicamente rigida (mas menos intensamente
que a Camada A).

» Endocuticula: com baixo grau de cistina (cerca de 3 %), € muito mais macia e é
composta essencialmente por organelos celulares remanescentes, sendo que esta camada

incha mais em agua do que as camadas mais ricas em cistina. Quando a cuticula esta



molhada, as suas camadas rigidas tornam-se acolchoadas com camadas consecutivas
macias. Esse processo explica que o coeficiente de atrito € maior nos cabelos humidos do
gue nos secos. Quando a endocuticula esta dilatada, ela tem uma estrutura mais quebradica,
0 que explica tanto a quebra quanto a escamacao dos fios se forem penteados ainda himidos.

) Complexo de membrana celular (CMC): cimento intercelular que mantém
as células da cuticula juntas, principalmente compostas por proteinas nao queratinosas com
baixo teor de cistina (2 %).

» Epicuticula: é a camada mais externa das células da cuticula e considerada a
parte mais importante da mesma. A ligacdo lipidica (18-MEA) & matriz da proteina da a
cuticula uma superficie hidrofébica substantiva, proporcionando lubrificacdo ao cabelo e

consequentemente constituindo a primeira linha de defesa contra agressées ambientais.

Portanto, estas diferentes partes sdo constituidas de material proteico tdo mais ricos em
enxofre quanto mais externamente se localizam. Do ponto de vista bioquimico, a cuticula é muito
estavel e resiste a forcas fisicas e quimicas. Quando ocorre a degradacdo da cuticula o cabelo

perde uma camada protetora ficando muito fragil e exposto a danos futuros [3,4,5,8].

Cortex

Envolvido pela cuticula, o cortex representa cerca de 80 % do cabelo e constitui o coracéo
da fibra capilar, sendo que é ele que oferece as propriedades fundamentais dos fios (solidez,
elasticidade, permeabilidade). E formado por células constituidas de material proteico com um
nivel elevado de organizacao, que sao sobrepostas umas sobre as outras e orientadas no sentido

da haste do fio do cabelo [4,5,6].

A célula cortical é fusiforme com uma largura de 2 a 5 pm e comprimento de
aproximadamente 100 um, e é constituida de fibras conhecidas como macrofibrilas. Cada
macrofibrila € uma unidade cilindrica sélida de 0,1 a 0,4 um de didmetro e de comprimento
variavel. Entre as macrofibrilas, existe uma quantidade variavel de uma matriz intermacrofibrilar e
granulos de melanina; esta matriz é analoga, em estrutura, a camada endocuticular da cuticula e
contém os restos de organelas citoplasmaticas. No cértex do cabelo dos seres humanos sao
geralmente distribuidos dois tipos de células: paracortical e ortocortical, por toda a sua espessura
(Figura 4). A distribuicdo maior de uma ou de outra célula depende da origem racial do cabelo.
Por exemplo, em cabelos caucasianos encontra-se principalmente células paracorticais e cabelos

de origem africana sao divididos em duas zonas: ortocortical e paracortical [4,5,8].



Figura 4- Corte da seccao transversal de um cabelo fino caucasiano. As células
achatadas cuticulares (Cu) envolvem as células corticais (Co), que contém muitos granulos de
pigmentos escuros (adaptado de Mello, M., 2010 [2]).

A cor natural do cabelo é promovida pela melanina presente no cortex, sendo que ela
deriva de melanocitos presentes no bulbo capilar. Um ou dois tipos de melanina (eumelanina e
feomelanina) podem estar presentes no cabelo de um individuo. Os pigmentos granulosos (ou
eumelaninas), que variam do preto ao vermelho escuro, conferem ao cabelo as cores escuras e
os pigmentos difusos (ou feomelaninas), que variam do vermelho brilhante ao amarelo palido,
conferem cores claras ao cabelo. E o grau de concentracao dos pigmentos que explica a variedade

das cores naturais do cabelo [2].

Medula

As fibras capilares finas s@o compostas apenas pela cuticula e pelo coértex. Com o
aumento do didametro da fibra capilar, uma terceira regiao, a medula, pode ser encontrada no
nucleo da fibra capilar. A medula é uma fina camada cilindrica localizada no centro do fio de
cabelo que possui um elevado teor de lipidos e & pobre em cistina. Células da medula sao
vacuolos ocos esféricos, que sdo fracamente embalados ao longo da fibra, sendo unidos por
uma estrutura do tipo CMC (complexo de membrana celular). Essas células constituem apenas
uma pequena percentagem da massa das fibras de queratina e contribuem de forma

insignificante para as propriedades mecanicas das fibras capilares [4,5].

1.1.2 Ciclo de crescimento do cabelo

O crescimento do cabelo é ciclico e determinado geneticamente, permanecendo no
foliculo por um curto periodo sem crescimento e, eventualmente seguido de queda. As

diferentes fases do ciclo de crescimento capilar sao:



) Fase anagena: E a fase do desenvolvimento e do crescimento do cabelo, sendo que
a papila do foliculo estda em intimo contato com os vasos sanguineos, onde
substancias presentes nos fluidos circulantes sdo absorvidas pelo cabelo. Esta fase
dura cerca de 1000 dias.

) Fase catagena: a producao de célula fica mais lenta e, o foliculo retrai-se deixando
na superficie inferior um saco com células potenciais da papila dérmica. Esta fase
transitoria dura apenas algumas semanas, onde o cabelo para de crescer. No
individuo que ndo apresente alopecia ou outra patologia, 1 % dos fios de cabelo esta
nesta fase.

» Fase telégena: o foliculo piloso retrai-se completamente e a sua base aproxima-se
da superficie da pele, levando em torno de 100 dias. Se este fio de cabelo ndo cair,
depois de um determinado periodo, ha um outro que nasce e sai do mesmo

foliculo [2].

1.1.3 Composicao quimica da fibra do cabelo

As fibras de cabelo humano sédo compostas por diferentes componentes morfolégicos
e diferentes espécies quimicas que agem em conjunto, formando um sistema integrado. O
principal componente ¢ a proteina, mais especificamente a queratina, correspondendo a 65 %
-95 % do peso do cabelo, e os outros constituintes sao agua, lipidos, pigmentos e elementos

inorganicos [9].

Proteinas

A maior parte do cabelo é constituido por proteinas de queratina, que sao compositos
naturais complexos com estrutura morfologica heterogénea, pertencentes a familia das
proteinas de estruturas fibrosas. Sao formadas por aminoacidos em forma de ides com cargas
positivas e negativas, que podem formar, através de ligacdes amidas entre o grupo acido de
um aminoacido e o grupo amina de outro, grandes estruturas poliméricas [2]. Durante a
formacao do cabelo, a queratina existente dentro das células torna-se mais cristalina a medida
que as células diferenciam, dando origem a fibra capilar. Estas células queratinizadas
compreendem uma estrutura extremamente organizada de material destinado a fornecer

resisténcia significativa a inimeros ataques ambientais, como atrito, tensao, flexao, agressao



quimica e radiacdo UV. O seu peso molecular varia entre 40 kDa e 70 kDa, e como a queratina
¢ o principal contetdo da fibra capilar e o seu ponto isoelétrico é acido, na maioria das

condicdes de pH a superficie do cabelo carrega uma carga negativa [7].

A solidez e insolubilidade da queratina atribuem-se a grande quantidade do
aminoacido cistina. Este contém dois grupos amina e dois grupos carboxilo, sendo que se
pode ligar a cadeias polipeptidicas paralelas através dos atomos de enxofre. A queratina
mantém a sua estrutura, modelada e fixa, utilizando ligacées quimicas adicionais, que se
dispbe de trés modos:

» A formacéo de pontes de hidrogénio entre cadeias polipeptidicas paralelas, estas que
sdo consideradas fracas, quebrando-se com a simples acdo da agua, porém sao
numerosas e significativas para a estabilizacao da estrutura da proteina.

» A formacao de ligacdes salinas (interacdes de Coulomb) entre as ligacdes paralelas
de acidos e bases. Estas acontecem porque algumas cadeias de polipeptideos
possuem grupos acidos e outros basicos, entdo ha a formacdo de sais (ligacdes
ionicas), que sao consideradas de forca média. Estas sdo relativamente estaveis em
ambientes aquosos, mas sao facilmente quebrados por acidos e alcalis.

y A formacdo de ligacbes pelos atomos de enxofre ou dissulfidicas, ligacdes estas

consideradas fortes [2,8].

Com isto, as mais importantes para a estabilidade da estrutura da queratina, sao as
ligacbes dissulfidicas de cistina, que produzem uma estrutura resistente com boas
propriedades mecanicas, térmicas e quimicas. A alta incidéncia dessas ligacdes cruzadas,
que exibem reatividade seletiva, € a chave para a maioria das modificacdes quimicas do
cabelo. A suscetibilidade dessas ligacdes, tanto para reducéo como para oxidacado, permite a

modificacao da queratina e a identificacao dos seus componentes [8].

A estrutura da queratina vai-se adaptando numa forma helicoidal. Cada volta da hélice
esta fixa em relacdo a outra através de ligacoes de hidrogénio, formando a parte elementar
que se liga a outra parte de uma forma retorcida pelos atomos de enxofre (ligacdes
dissulfidicas) e por ligacoes idnicas (salinas). Se as ligacdes dissulfidicas se rompem, o cabelo
debilita-se, mas n&o partira se forem mantidas integras as ligacdes salinas. Da mesma forma

ocorre com as ligacoes salinas, se forem mantidas as de enxofre [2].



A queratina amorfa do cortex e da cuticula é, em geral, muito rica em enxofre (cistina).
Em compensacao, a queratina cristalina, que forma as protofibrilas, é pobre em enxofre. As
cadeias de queratina orientam-se paralelamente ao eixo longitudinal na haste do fio de cabelo

2.

Todos os tipos de queratina ttm um alto teor de residuos de acido aspartico e glutamico,
responsavel pelo carater relativamente acido dessas proteinas. Varios fatores podem induzir
mudancas no conteudo de aminoacidos do cabelo, como género, variacao genética, desgaste,
dieta, tratamentos cosmeéticos, bem como os métodos analiticos e de extracdo utilizados. Por
exemplo, em geral, o cabelo masculino contém mais cistina do que o feminino e a ponta do couro
cabeludo contém, devido ao intemperismo, significativamente menos cistina e cisteina do que a

extremidade da raiz [7].

Existem proteinas associadas a queratina (KAPs- Aeratin Associate Proteins) que tém sido
menos caracterizadas do que as queratinas, pois nao incluem organizacéo no cabelo, mas sao
responsaveis por manter a estrutura da fibra capilar sélida, ou seja, sao responsaveis pela coesao
interna. Elas incluem proteinas com alto teor de enxofre, que contém em média 20 % residuos de
cistina e tém peso molecular muito alto (50 - 75 kDa); proteinas com quantidade de enxofre ultra-
alto, com maior teor de cistina (30 - 40 %) e menor peso molecular (15 - 50 kDa); proteinas tirosina
com alto teor de glicina, contendo grandes quantidades desses dois aminoacidos e um baixo peso
molecular (10 kDa) [7].

Agua

A agua é um fator essencial para a estabilizacao da estrutura das proteinas, portanto o
seu conteudo desempenha um papel critico na determinacdao das propriedades fisicas e
cosmeéticas do cabelo humano [7]. As ligacdes com a molécula de agua e a absorcao da mesma
afetam todas as propriedades fisicas do cabelo e reflete-se numa alteracdo na arquitetura do
cabelo, sendo que a capacidade de absorcao de agua nos cabelos de origem africana & menor

guando comparada com os cabelos de origem asiatica ou caucasiana [2].

O cabelo é higroscopico, capaz de absorver grandes quantidades de agua e o teor de
humidade numa fibra de queratina depende da humidade relativa do ar e das condicdes de secura
da fibra. Um cabelo virgem pode absorver mais de 30% do seu proprio peso de agua, mas pode

chegar a 45 % quando esta danificado. E de notar que este processo de absorcdo é muito rapido,
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75 % da quantidade maxima possivel de agua é absorvida em 4 minutos. A absorcdo de agua

também esta relacionada a quantidade de lipidos no cabelo, bem como ao nivel de pH [5,9].

0 inchamento do cabelo ¢ anisotrépico, uma vez que o comprimento do cabelo pode
aumentar em 2 % e o seu diametro em 15 % a 20 % por meio da absorcdo de agua [4,7]. Isso
ocorre porgue presume-se que a agua é adsorvida a matriz hidrofilica das células corticais, na
fronteira com as microfibrilas. Portanto, a agua é capaz de distorcer levemente a estrutura das
microfibrilas: elas opdem-se ao intumescimento longitudinal da matriz e, portanto, o volume da
fibra capilar ¢ aumentado pelo intumescimento diamétrico. Existem numerosos locais de ligacédo
de agua na queratina, incluindo ligacdes peptidicas e cadeias laterais acidas e basicas. Embora a
agua permeie o cabelo prontamente, ha alguma seletividade de ligacao dentro da estrutura

molecular do cortex do cabelo [10,11].

A agua é uma molécula altamente polar, que interage com as ligacdes de hidrogénio
e outros grupos polares nas cadeias a-queratina. Dois tipos de agua estdo associados a
proteina a-queratina: agua absorvida ou “ligada” e agua adsorvida ou “livre”. Em baixas
humidades, abaixo de 25 %, as moléculas de agua estao principalmente ligadas a cadeias
laterais hidrofilicas (guanidina, amina, carboxilo, fenolica, etc.) e ligacdes através de ligacdes
de hidrogénio e interacdes electroestaticas. Com o aumento da humidade, mais agua é
absorvida, a agua entra como “agua em solucao”, resultando numa diminuicao da energia de

ligacao da agua ja associada a proteina [5,9].

Lipidos

No cabelo, os lipidos estao distribuidos pela fibra capilar, e o seu teor médio é na ordem
de 4 % do peso da fibra. Eles sdo divididos em dois grandes grupos: lipidos externos (exogenos)
ou internos, sendo que os ultimos podem ser livres ou fazer parte da estrutura do complexo da
membrana celular (CMC) [4]. Os lipidos internos estdo localizados nos espacos intercelulares,
principalmente na cuticula e, mais raramente, na medula. A maioria dos lipidos s@o colesterol,
ésteres de colesterol, sulfato de colesterol, acidos gordos livres, triglicerideos, parafinas, esqualeno
e ceramidas. Um dos principais componentes dos lipidos exogenos sao os 18-MEA, que estao
covalentemente ligados & camada mais externa da cuticula, atuando como um lubrificante e
diminuindo desta forma o atrito entre as fibras capilares. A sua auséncia influencia a percecao

sensorial do cabelo, como cabelo seco ou dificuldade em pentear [2,12]. O contetdo de lipidos
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pode variar dependendo de varios fatores, como etnia, sexo e idade, e os cabelos africanos tém

um nivel mais elevado de lipidos que os caucasianos [11].

Pigmentos

Os pigmentos capilares, que ddo cor ao cabelo, estdo principalmente concentrados no
cortex como melaninas. A melanina é produzida por um grupo de células especializadas chamadas
melandcitos. Essas células existem perto do bulbo capilar e estao presentes na forma de granulos
discretos, chamados de granulos de pigmento. Feomelanina e eumelanina sao os dois tipos de

pigmentos basicos e a proporcao entre eles determina a cor do cabelo [9].

Elementos inorganicos

O cabelo também contém uma quantidade variavel de elementos inorganicos, geralmente
inferior a 1 %. Os mais frequentes sdo os elementos alcalinos (K e Na), metais alcalinos terrosos

(Mg, Ca e Sr), outros metais (Ca, Zn, Fe, Mn, Hg, Cd, Pb, As e Se) e metaldides (Si e P) [9].

1.1.4. Interacdes quimicas na fibra do cabelo

A estrutura macromolecular das queratinas é caracterizada pela presenca de uma ampla
gama de grupos funcionais, tais como amina, amida, grupo carboxilico, carboxiamida, hidroxilo,

sulfidrilo, entre outros [13].

A estabilidade da estrutura macromolecular das queratinas deriva de uma variedade de
interacOes entre e dentro das cadeias de proteinas, mantendo-as juntas. Essas interacdes variam
de ligacOes covalentes, como ligaces dissulfidicas e ligacoes cruzadas de peptideos, para
interacdes mais fracas, como ligacoes de hidrogénio, interacdes eletroestaticas, forcas de Van der
Waals e interacdes hidrofdbicas. Essas interacoes dependem da presenca de grupos reativos na
fibra, mas também da sua disponibilidade devido a morfologia da fibra e estrutura molecular

[5,6,10,15].

As ligacdes de hidrogénio, embora fracas e faciimente quebradas pela agua, sdo as
ligacbes mais frequentes no cabelo e a ligacdo de hidrogénio intercadeia ao longo da cadeia

polipeptidica & essencial para a estabilidade da estrutura da a-queratina. As interacdes

hidrofdbicas ocorrem entre grupos nao polares ao longo da queratina [1,7,15].
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As ligacoes dissulfidicas sdo essenciais para a estabilidade da queratina. Duas cisteinas
adjacentes estdo ligadas em conjunto, gerando cistina, formando uma ponte entre duas cadeias
ou duas porcées da mesma cadeia (Figura 5). A suscetibilidade dessas ligacdes a reducdo e
oxidacao sdo a base da maioria das modificacées quimicas do cabelo e consequente alteracao
das suas propriedades fisico-quimicas. Algumas desses mudancas sdo o objetivo dos
procedimentos cosmeéticos, como a ondulacdo ou alisamento dos cabelos. Outros processos
cosmeéticos, como coloracao oxidativa do cabelo, clareamento e desgaste do cabelo, envolvem
mudancas nas ligacdes dissulfidicas como um efeito colateral indesejado. Em ambos os casos,
intencionalmente ou nao, durante os procedimentos que envolvem quimica redox, as propriedades

fisico-quimicas do cabelo sdo afetadas [7,15].

OH SH + SH OH S8
OH OH

0 NH, 0 NH,

Cisteina Cisteina Cistina

Figura 5- Formacao da cistina devido a ligacéo dissulfidica entre as duas cisteinas (adaptado de Cruz, C. et al.,
2016 [7]).

1.1.5. Classificacdo da forma da fibra capilar e diferencas estruturais

Os cabelos podem ser classificados genericamente como lisos, ondulados e crespos, e
guanto a sua etnia em asiaticos, caucasianos e africanos. O cabelo asiatico & um cabelo liso, o
cabelo africano é um cabelo crespo e o cabelo caucasiano & um intermediario entre os dois
apresentando cerca de 45 % cabelo liso, 40 % cabelo ondulado e 15 % cabelo crespo. Desta forma,
existem variacdes nas propriedades dos trés tipos, sendo que em termos de composicao quimica,
diametro da fibra, absorcao de agua e propriedades mecanicas verifica-se que as propriedades

associadas diferem de acordo com a sua origem étnica [14].

Outros estudos analisaram o cabelo de varias populacdes mundiais de maneira a
classificar mais rigorosamente a geometria do cabelo [16,17]. De La Mettrie et al. [16] dividiram

os tipos de cabelo humano em oito classes, com base nos seguintes parametros: diametro da
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curva do cabelo, indice de ondulacao e numero de ondas do cabelo. A Figura 6, apresenta os tipos

[, 1, Ve VI

)€ C
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Figura 6- Divisao de cabelos por tipo de encaracolamento (adaptado de De La Mettrie, et al., 2007 [16]).

Cada individuo ¢ Unico em relacéo a taxa de producéo, tamanho e forma do cabelo, mas
existem propriedades da fibra capilar que diferem de maneira tipica de acordo com a origem

étnica.

O grau de curvatura encontrado num fio de cabelo é diretamente relacionado com a
origem étnica, que determina a sua aparéncia estética. Em seccao transversal, cabelos de origem
africana tendem para uma forma mais eliptica, com o foliculo piloso mostrando uma forma espiral
também. Os cabelos de origem asiatica tém um formato redondo e apresentam maior diametro.
A assimetria desta seccéo transversal contribui para a irregularidade apresentada pelo cabelo de
origem africana. O cabelo que ¢ ondulado ou levemente torcido tem um corte transversal na forma

entre um circulo e uma elipse achatada [2].

A cuticula do cabelo geralmente tem 6 a 10 escamas de espessura no cabelo asiatico,
um pouco Menos em caucasianos e menos ainda em cabelos africanos. A densidade de foliculos
do cabelo africano também €&, em média, ligeiramente menor (90.000) do que no cabelo tipico de

caucasianos (120.000) [7].

Quanto as propriedades mecanicas, sdao melhores para cabelos asiaticos, sendo que o
africano tem a menor resisténcia a tracdo e ¢ mais quebradico do que o caucasiano [20]. Numa
humidade relativa semelhante, o cabelo africano exibe menor absorcdo de agua do que as fibras

de cabelo caucasianos e asiaticos, refletindo-se isso no inchaco do didametro do cabelo [19, 20].
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Cabelo liso possui mais brilho do que o cabelo crespo devido a sua superficie lisa que
permite reflexao maxima da luz e facilidade de circulacdo do sebo no couro cabeludo até ao eixo
do cabelo. O eixo de um cabelo africano ¢ irregularmente torcido, entdo ainda que a cuticula se
encontre intacta e que a producao de lipidos seja alta, a sua superficie rugosa dificulta o transporte

do sebo do couro cabeludo para o fio [2].

Apesar de todas as diferencas nas propriedades fisicas do cabelo, ao analisar a sua
composicao proteica, € notorio que a composicdo em aminoacidos dos componentes da proteina

é bastante uniforme nos grupos étnicos de cabelo [8, 21, 22].

Fatores como variacdo genética, desgaste, dieta ou tratamentos cosméticos afetam a

constituicao do cabelo, em qualquer dos grupos étnicos de cabelo [7].

1.1.6. Propriedades da fibra do cabelo

=» Resisténcia a rutura - Geralmente, 0 peso necessario para produzir uma rutura
natural do fio de cabelo é de 50-100 g, sendo que uma cabeca média tem cerca
de 120 mil fios de cabelo. A resisténcia a quebra é funcao do diametro do fio, da
condicdo do cértex e é afetada negativamente pelos tratamentos quimicos. O
cabelo é surpreendentemente forte, com grande resisténcia mecanica, e a
queratina do cortex é responsavel por essa propriedade e as suas longas cadeias
sao comprimidas para formar uma estrutura regular que, além de forte, é flexivel.

= Elasticidade - A fibra capilar tem uma caracteristica elastica, podendo sofrer
alongamento moderado humido ou seco. O alongamento € um atributo do cabelo
sob a acao de uma forca distal (comprimento) e o fio retorna ao estado original,
qguando essa forca para de agir. Quando seco, o fio de cabelo pode esticar 20-
30 % de seu comprimento; e, em contacto com a agua, pode chegar até 50 %.
Em contacto com amoniaco, torna-se mais elastico. Tratamentos quimicos e
fisicos, exposicdao ao sol e uso de secadores elétricos e prancha afetam esta
propriedade.

=» Hidrofilicidade - O cabelo absorve agua tanto na forma liquida quanto na forma
de vapor, sendo que a queratina pode absorver até 40 % do seu proprio peso em
agua. A hidratacdo é favorecida pelo aumento da temperatura, pela mudanca do

pH e por todos os solventes polares que quebram as ligacdes de hidrogénio. A
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queratina tem uma afinidade especial pela agua. Essa absorcao depende da taxa
de humidade relativa do ar e interfere muito em todas as propriedades dos fios,
como: capacidade de alongamento, diametro e viscosidade interna das fibras.
Porosidade - Quando o cabelo é poroso, tratamentos quimicos como pintura e
alisamento ocorrem mais rapidamente, sendo que altas temperaturas aceleram
a penetracao da agua e processos quimicos como alisamentos e ondulacées
afetam a porosidade.

Brilho - Do ponto de vista fisico, o brilho esta relacionado a forma como o cabelo
reflete e difunde o feixe de luz incidente. Assim, qualquer fator que altere a
reflexdo da luz teria influéncia no brilho. Por se tratar de uma propriedade
superficial, a cuticula & a principal responsavel por ela e danos na cuticula, bem
como particulas de poeira e secrecdes no couro cabeludo acumuladas sobre os
fios, reduzem o brilho.

Friccao - Diz respeito a forca que resiste ao movimento quando um corpo desliza
sobre outro. A superficie da cuticula tem alto coeficiente de friccao devido a sua
forma e depende da geometria da cuticula e do estado fisico-quimico do cabelo.
A friccao continua de um fio sobre outro danifica a cuticula. Da raiz as
extremidades o coeficiente de friccao difere nos fios de cabelo seco e humido, e
é suficiente pentear para danificar o cabelo.

Varios fatores influenciam a friccdo, como a humidade relativa e alisamentos e
ondulacbes permanentes.

Eletricidade estatica - Quando um pente desliza sobre o cabelo, a carga
elétrica da superficie é gerada tanto por friccao quanto por alta resisténcia elétrica
dos fios, o que dificulta 0 manuseio. A dispersao de eletricidade estatica é uma
funcédo da condutividade das fibras ou resisténcia elétrica.

Ponto isoelétrico - A superficie do cabelo apresenta cargas elétricas positivas e
negativas, enquanto a cuticula tem um ponto eletricamente neutro (igual a
quantidade de cargas positivas e negativas) sob pH 3,8 (ponto isoelétrico).
Quando o cabelo é deixado em contato com produtos cujo pH é superior a 3,8
ele torna-se mais negativo, pois o grupo NHs perde a sua carga. Porém, em
valores de pH abaixo de 3,8 o cabelo torna-se mais positivo, os grupos carboxilo

sao protonados e neutralizados, e ocorre a predominancia do grupo NHs[3,5,8].
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2. IMPACTO DOS TRATAMENTOS COSMETICOS NO CABELO

2.1. Tratamentos de modulacao da forma do cabelo

Ondulacdo e alisamento quimicos sdo importantes tratamentos capilares que requerem o
envolvimento de quase todos os aspetos da estrutura do cabelo para serem realizados. O objetivo
de ambos os processos ¢ dar ao cabelo uma configuracdo duradoura e diferente da que o cabelo
exibe na sua forma nativa. Cada cabelo tem uma geometria resultante dos processos de
queratinizacéo e extrusao folicular, transformando uma mistura viscosa de proteinas numa fibra

forte e rigida [8].

0 alisamento ou ondulacao temporarios requerem técnicas fisico-quimicas, como secador
e placa térmica, durando apenas até a lavagem seguinte, sendo que o cabelo tem de ser molhado
para que se quebrem as ligacdes de hidrogénio da queratina (a nova forma é sensivel a humidade),
permitindo uma abertura temporaria da sua estrutura original. Ja alisamentos ou ondulacdes
permanentes do cabelo requerem mudancas internas no mesmo, mais precisamente nas ligacoes
dissulfidicas. Essas técnicas de modulacao envolvem a manipulacao das interacdes fisico-quimicas
que estabilizam a estrutura de queratina, através do amolecimento da queratina, moldando-se a
forma pretendida e proporcionando uma nova geometria. Isso ocorre através da quebra das
ligacbes dissulfidicas entre os filamentos de queratina e o seu rearranjo na forma desejada,
afetando a integridade estrutural e o conteudo de cistina do cabelo (Figura 7). O processo como
um todo consiste numa reducédo com a utilizacao de agentes redutores, que rompem as ligacdes
dissulfidicas, seguida de uma oxidacao que as reorganiza, fornecendo uma nova forma ao cabelo

[2,7,8].

Agente redutor
Queratina-S-S-Queratina _— Queratina-SH + HS-Queratina
Agente oxidante

Figura 7 -Reacao resumida da queratina capilar com tratamento na presenca de agentes redutores e oxidantes
(adaptado de de Cruz, C. et al., 2016 [7]).

O uso repetido deste tipo de tratamento conduz, de facto, a cabelos mais secos e
enfraquecidos, a uma reducao de resisténcia mecanica do cabelo e a remocao dos lipidos

presentes na cuticula. Por sua vez, esta eliminacao dos lipidos induz uma diminuicao do brilho e
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um aumento da hidrofilidade do cabelo, o que o torna mais suscetivel a eletricidade estatica e

encrespamento [7,8].

2.2 Métodos comuns de ondulacao do cabelo

A maioria dos procedimentos de ondulacdo do cabelo utilizam um agente redutor, de
forma a quebrar as ligacdes dissulfidicas, e a posterior utilizacdo de um agente oxidante para criar
novas ligacdes dissulfidicas em posicdes definidas mecanicamente (por exemplo, com um
enrolador) para fixar a ondulacdo do cabelo. A Tabela 1 apresenta exemplos tipicos desse tipo de

agentes, que sdo comummente utilizados [7].

O principio quimico envolvido é semelhante em todas as solucdes de permanentes. O
cabelo é lavado e de seguida colocado no modelador de acordo com o tipo e grau de ondulacéo
desejado. Apos isso, a solucao permanente, geralmente constituida de sais de amonio de
agentes redutores (por exemplo acido tioglicélico), é aplicada no cabelo [23]. Esta solucdo passa
pela cuticula do cabelo no coértex, e cliva algumas das ligacdes dissulfidicas, sendo que esta
reducao é baseada num processo de equilibrio, isto €, apenas algumas ligacoes sao clivadas e
entdo a reacao para. Uma vez que as ligacoes sao quebradas, ha um rearranjo molecular, e
novas ligacdes sao criadas de acordo com a nova forma do cabelo. Apods isto, o cabelo é
enxaguado, e as ligacdes sao solidificadas por reoxidacao, fazendo uso de uma solucao
neutralizante (que contém um agente oxidante, como o peroxido de hidrogénio). Esta solucao,
contém um agente oxidante (muitas vezes, peroxido de hidrogénio), e normalmente inclui

também um tampao para a reacao [/, 23].

Tabela 1- Agentes quimicos tipicos para ondulacdo do cabelo (adaptado de Cruz, C. et al., 2016 [7])

Agentes Funcao Exemplos

Hidrogenossulfito de sodio,

Sulfitos cisteina, gliceril
Quebra das ligacGes monotioglicolato
dissulfidicas
Agentes redutores . Acido tioglicolico* e seus sais
Alcalinos

(sais de amdnia, sais de sodio)

Peroxido de hidrogénio,
Formacéao de novas ligacoes bromato de potassio, bromato
dissulfidicas de sodio ou perborato de

Agentes oxidantes
potassio

* Considerado alcalino devido ao pH final dos produtos.
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2.3 Reacodes adversas aos componentes utilizados e necessidade de optar por

métodos mais benignos

Um efeito colateral da ondulacdo permanente do cabelo ¢ o dano que confere a fibra
capilar. Os procedimentos quimicos afetam a estrutura da fibra capilar, enfraguecendo-a, pois, o
rearranjo das ligacdes dissulfidicas podem causar distorcdo e danos estruturais da fibra capilar,
principalmente na parte distal da fibra do cabelo. Este tipo de processo deixam os cabelos com
menor resisténcia a tracdo, e mais secos, pois induzem a remocao da camada monomolecular de
acidos gordos covalentemente ligados a cuticula, incluindo 18-MEA. A eliminacdo desse lipido
diminui o brilho do cabelo e torna-o mais hidrofilico, mais suscetivel a eletricidade estatica e fizz
induzido pela humidade, uma vez que essa camada hidrofobica reduz a penetracao de agua na

fibra capilar [7,15,24].

Agentes redutores comuns sao os tiois, como acido tioglicolico, acido tiolactico, hidroxido
de sodio, litio, de potassio ou de guadina, cisteina, tioglicerol, glicerol monotioglicolato, beta-
mercaptoelimina. Agentes neutralizantes utilizados sao o peroxido de hidrogénio, bromatos,

tetraionatos (tetrationato de potassio), entre outros [2,7].

0 acido tioglicolico é considerado seguro, no entanto existem relatos de dermatite alérgica
e irritacdes na pele. O hidréxido de sodio pode danificar os cabelos, produzir queimaduras no
couro cabeludo e até mesmo cegueira caso atinja os olhos. E um produto restrito ao uso
profissional, produzindo um alisamento quimico permanente e de eficiéncia maxima.
Normalmente, os alisadores alcalinos, devido ao seu alto pH, podem tornar o cabelo suscetivel a
friccao e reduzem sua resisténcia e forca. O uso indevido de formol e glutaraldeido pode causar
danos aos usuarios e aos profissionais que o manipulam, sendo que os danos mais comuns sao:
irritacao, coceira, queimadura, inchaco, descamacéao e vermelhidao do couro cabeludo, queda do
cabelo, ardéncia e lacrimejamento dos olhos, falta de ar, dor de cabeca, ardéncia e coceira no
nariz, devido ao contacto direto com a pele ou com vapor. Varias exposicoes podem causar
também boca amarga, dores de barriga, enjoos, vémitos, desmaios, feridas na boca, narinas e

olhos, e cancro nas vias aéreas superiores (nariz, faringe, laringe, traqueia e bronquios) [1,2,24].

Portanto, o uso incorreto ou excessivo de produtos de alisamento e ondulacdo de cabelo
podem levar a uma série de problemas, incluindo queda e enfraquecimento do cabelo,
descoloracéao, irritacao do couro cabeludo, coceira, queimaduras de pele, dano ao couro cabeludo,

falta de crescimento e queda de cabelo, além de reacOes alérgicas a determinados produtos
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quimicos [7]. Assim, é fundamental que comece a haver um interesse no desenvolvimento de
novos métodos para modificar cabelo, direcionando a investigacdo por outras vias que néo as ja

conhecidas, e que sdo de facto prejudiciais ao cabelo, a saude do utilizador e a do profissional.

3. MISTURAS- SOLVENTES EUTETICOS

3.1 Definicao e propriedades

Os solventes eutéticos profundos (Deep Eutectic Solvents - DES) sdo misturas de dois ou
mais constituintes que normalmente nao interagem para formar um novo composto quimico, mas
que, a certas proporcdes, inibem o processo de cristalizacdo um do outro, resultando num sistema
com um ponto de fusao inferior quando comparado aos seus componentes individuais [25]. Um
dos constituintes trata-se de um doador de ligacao de hidrogénio (Hyadrogen Bond Donor - HBD),
ou seja, amidas, aminas, alcoois e acidos carboxilicos, e o outro de um aceitador de ligacao de
hidrogénio (Hydrogen Bond Aceptor - HBA), como um sal de amoénio quaternario. Apds
aquecimento, formam misturas a base de ligacdes de hidrogénio exibindo um ponto eutético
[25,26]. A rede de ligacoes de hidrogénio é essencial para formacao eutética e influencia

fortemente a estrutura local e a dinamica dentro da mistura [27].

Em contraste com os convencionais solventes, estas misturas ndo sao volateis o que
significa que eles tém uma pressao de vapor muito baixa e, portanto, sao dificilmente inflamaveis.
A sua toxicidade ¢é baixa, possuem alta biodegradabilidade, nao sédo reativos com agua, sao
termicamente estaveis, renovaveis e possuem um preco mais baixo em comparacao com 0s

liquidos idnicos, por exemplo [28, 29].

O carater verde e versatil dos solventes eutéticos profundos (DES) permite que eles se
tornem ferramentas significativas no desenvolvimento de tecnologias verdes e sustentaveis. Para
este proposito, o seu 0 uso em aplicacdes poliméricas tem vindo a crescer para novas areas de

desenvolvimento [30].

3.2 Composicao da uma mistura eutética

Os produtos naturais sdo uma fonte abundante e ideal de componentes de DESs devido
a sua enorme diversidade quimica, biodegradabilidade, sustentabilidade e perfil de toxicidade
farmaceuticamente aceitavel. Diferentes tipos de compostos (acidos organicos, aclcares,

polidlcoois, aminas e aminoacidos) tém sido utilizados para a preparacdo dos DES (Figura 8),
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com meétodos de preparacao bastante acessiveis, uma vez que envolvem apenas agitacao a
temperatura ambiente e/ou aquecimento a 100 °C, sendo que esta temperatura, utilizada para

a sintese, e a temperatura de fusao (Tm) dependem muito de sua composicao [30].

O glicerol (1,2,3-propanotriol) € um liquido viscoso, inodoro e incolor, com um sabor
adocicado que pode derivar de fontes renovaveis e fosseis. O glicerol anidro puro tem
densidade de 1,261 g/mL, um ponto de fusdo de 18,2 °C e um ponto de ebulicdo de 290 °C,
onde se decompde. Possui trés grupos hidroxila (-OH), que o tornam soluvel em agua e lhe
conferem higroscopicidade. As moléculas de glicerol podem se associar umas as outras com
uma extensa rede de ligacdes de hidrogénio, conferindo-lhe usualmente um ponto de ebulicdo
alto e alguma viscosidade. O glicerol ¢ um dos principais constituintes dos triacilglicerdis
(triglicerideos) que ocorrem nos tecidos vivos e as principais fontes de glicerol sao atividades
pertencentes a transformacao de gorduras animais e o6leos vegetais. Dentre eles, a industria
do biodiesel tem papel de destaque, ja que o glicerol bruto é gerado em grandes quantidades
como subproduto da producao de biodiesel. Desde a sua introducdo como constituinte do
DES, o interesse no glicerol enquanto dador de ligacdes de hidrogénio tem sido cada vez maior

[25].
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Figura 8- Estruturas quimicas de diferentes compostos que podem formar misturas eutéticas.
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4. SINTESE DE POLIESTERES ATRAVES DE REACOES DE ESTERIFICACAO
POR CONDENSACAO E POR REACAO ENZIMATICA

Hoje em dia, os poliésteres sdao uma das classes de polimeros mais importantes, sendo
amplamente utilizados em varias areas. A familia dos poliésteres compreende todos os polimeros
com grupos funcionais éster na cadeia principal. A quimica das unidades estruturais que conectam
0s grupos éster pode ser variada dentro de uma gama bastante ampla, tornando os poliésteres

um grupo diverso e com diferentes tipos de aplicacdes [31].

4.1 Esteres

Os ésteres sdo importantes compostos organicos, obtidos por sintese quimica
(esterificacao, transesterificacdo ou interesterificacdo) ou extraidos de alguns produtos naturais,

utilizando-se um solvente e um meio adequado [32].

Esteres sdo compostos organicos obtidos essencialmente pela reacdo entre um acido
carboxilico e um alcool catalisado por um acido forte [33]. Os ésteres que sdo derivados de acidos
e alcoois inferiores sao liquidos incolores de odor agradavel e apresentam baixa massa molar,
sendo misciveis em agua. Ja os ésteres derivados de alcoois superiores com alta massa molar
sao insoltveis em agua. Os ésteres possuem ponto de ebulicdo menor do que os dos acidos e
alcoois de peso molecular semelhante uma vez que, apesar de serem compostos polares, nao
tém um hidrogénio ligado ao oxigénio, entdao as suas moléculas nao podem formar ligacdes de
hidrogénio fortes umas com as outras. Assim, podem ser comparados com os pontos de ebulicao

dos aldeidos e cetonas [33].

Devido as interacoes intermoleculares de Van der Waals ou dipolo-dipolo, os ésteres séo
sollveis em muitos solventes organicos apolares e pouco polares como hidrocarbonetos, haletos
de alquila e éteres. Sao também sollveis em alcoois e 0s que possuem até trés carbonos na sua

estrutura, sdo praticamente soluveis em agua [32].

Na Tabela 2, estdo apresentadas as propriedades fisicas de alguns ésteres, como o ponto

de fuséo e ebulicdo em condicdes normais de pressao, e a solubilidade em agua.
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Tabela 2- Propriedades Fisicas de alguns ésteres

Ester Ponto de Ponto de Solubilidade em agua
Fusao (°C) | Ebulicao (°C) (g/100mL a 20 °C)

Formato de Metilo -99 31,5 Muito soltvel
Formato de Etilo -79 54 Soluvel

Acetato de Metilo 99 57 24,4

Acetato de Etilo -82 77 7,39 (25 °C)
Benzoato de Metilo -12 199 0,15
Benzoato de Etilo -35 213 0,08

4.1.1 Reacdes de esterificacao por condensacao

Uma reacao de esterificacao comercialmente importante & a polimerizacdo por
condensacao (policondensacao), na qual ocorre uma reacdo entre um acido dicarboxilico, que
contém dois grupos de acido carboxilico -COOH, e um alcool diidrico (diol), que contém dois grupos
de alcool -OH, com formacao de um subproduto, a agua. Esta reacdo produz um éster que contém
um grupo carboxilo livre (ndo reagido) numa das extremidades e um grupo alcool livre na outra

extremidade [35].

A policondensacdo de mondmeros bifuncionais inclui a esterificacao de diacidos e didis,
diacidos cloretos e didis, ou a reaco de troca de éster de diésteres e didis. E possivel obter uma
grande variedade de poliésteres alterando a combinacdo dos dois monomeros [31,33].
Esterificacdo é termodinamicamente uma reacao reversivel, portanto todos os poliésteres séo
potencialmente degradaveis na presenca de agua que causa clivagem nas ligacoes éster da cadeia

principal [31].

A reacao de formacao de éster é caracterizada por um equilibrio e a remocao continua do
subproduto é necessaria para conduzir a reacdo em direcdo a uma conversdao mais alta. Para
facilitar ainda mais a alta conversdao, sao necessarios tempos de reacdo longos e altas

temperaturas [31,36].

O glicerol € um alcool de acucar nao tdxico, comestivel e biodegradavel tornando-o uma
plataforma quimica ideal, e o acido citrico é o acido organico mais importante obtido por
fermentacdo. Varios investigadores polimerizaram acidos organicos (por exemplo, acido citrico,

acido adipico) e alcoois (por exemplo, sorbitol, glicerol) para obter poliésteres biodegradaveis
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através de varios métodos de aquecimento. Polimeros de citrato de glicerol sao preparados pela
condensacao de um alcool (isto &, glicerol) e um acido polifuncional (isto &, acido citrico) por meio
de aquecimento e geralmente na presenca de um catalisador. O &cido citrico ¢ um &cido
carboxilico organico contendo trés grupos carboxilo que reagem com grupos hidroxilo de glicerol

para produzir um poliéster ramificado de citrato de glicerol [37].

4.1.2 Formacao de poliéster de citrato de glicerol

A formacado do polimero de poliéster de citrato de glicerol sélido ¢ conseguida por uma
reacao de glicerol e acido citrico na presenca de calor (150-200 °C) para libertar 4gua como vapot,
gerando assim um polimero resultante, como representado na Figura 9. Polimeros derivados de

glicerol e acido citrico sao relativamente benignos e biodegradaveis [37].

Q OH
HO OH
HO. OH + HO{
I} OH
0]
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. v 2
Figura 9- Esterificacao do acido citrico e glicerol (adaptado de Tisserat, B.,
2011 [37]).

Halpern, J. M. et al. [38] demonstraram que a reacao entre o acido citrico e o glicerol
pode ocorrer sem um catalisador e que o Unico subproduto previsto da reacdo € a agua, que é
removida durante a reacéo com o calor. Varios graus de reticulacdo foram observados mudando
varias condicdes de reacdo: tempo, temperatura e razdes molares de acido e glicerol. A integracao
de gentamicina no polimero fundido, na qual os seus grupos amina sao capazes de reagir com 0s
grupos éster para formar ligacoes amida, permitiu a incorporacao e a libertacdo de um agente

terapéutico. O produto final € um polimero biodegradavel reticulado por éster [38].

Tisserat, B., et al. [37] procuraram obter poliésteres sélidos de glicerol e acido citrico

através de varios métodos de aquecimento sem adicdo de qualquer catalisador. Examinaram a
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resposta de varias proporcoes de misturas de acido citrico e glicerol usando aquecimento em
placa, autoclavagem, aquecimento por conveccdo, forno e micro-ondas, e esses poliésteres
poderiam entdo ser usados e avaliados em varias aplicacdes de polimeros. Concluiram que o
aquecimento por micro-ondas tem varias vantagens sobre 0s tipos convencionais de aquecimento,
entre os quais: taxas de reacao acelerada, condicbes de reacdo mais suaves, rendimentos
guimicos mais elevados, menor consumo de energia, seletividade de reacdo diferente e
aguecimento uniforme. Este método de producdo permite produzir o poliéster sem um catalisador

e/ou sintese complexa [37].

4.2 Reacdes de esterificacao/ hidroéllise catalisadas por enzimas

Enzimas sao catalisadores dos sistemas biologicos (também conhecidas por
biocatalisadores) que aceleram as reacdes bioguimicas em organismos vivos, podendo ser
extraidas de células e entdo usadas para catalisar uma ampla gama de processos comercialmente
importantes. Elas sdo necessarias apenas em concentracées muito baixas e aceleram reacoes
sem serem consumidas durante a mesma. Podem reagir de forma seletiva e eficiente num amplo

espetro de substratos com quimica variavel sob condicoes suaves [40,41].

4.2.1 Reacdes catalisadas pela enzima lipase

As lipases (triacilglicerol acil-hidrolase, EC.3.1.1.3) sao enzimas ubiquas de significancia
fisiologica e potencial industrial consideraveis e sao definidas como hidrolases de éster de glicerol
gue catalisam a hidrdlise e a sintese de ésteres formados a partir do glicerol e dos acidos gordos
de cadeia longa. Portanto, o seu papel fisiologico é a conversao catalitica de triglicerideos em di-
ou monoglicerideos, acidos gordos e glicerol, como representado na Figura 10. Algumas das
lipases, sao capazes de hidrolisar tanto ésteres primarios quanto secundarios, enquanto outras
nao sao capazes de hidrolisar ligacdes éster em posicdes secundarias (como fazem a maioria das
lipases microbianas) [42]. Um terceiro grupo de lipases exibe seletividade de acidos gordos, e tem

a capacidade de clivar ligacdes éster de determinados acidos gordos [38].

Os triglicéridos sdo a forma mais comum de gordura encontrada na natureza, sendo
constituidos por um residuo de glicerol ligado a trés acidos gordos. O glicerol que é uma pequena
molécula de alcool liga-se, no maximo, a trés moléculas de acidos gordos porque € constituida por
uma estrutura de trés carbonos. Cada molécula de acido gordo esta ligada ao glicerol por uma

ligacdo éster (R-COOR). Assim, a lipase cliva (isto &, quebra) as ligacOes ésteres que unem 0s
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acidos gordos ao glicerol, separando-0s. Assim, os triglicerideos sao o substrato desta enzima e o

glicerol e os acidos gordos livres sdo o seu produto [44].

?|) RIFC\O.
H,C—O0—C—R, CH,—OH
0 2 Li ] 0
I | ipase ‘ 7 .
R,—C—O—CH + 3H,0 — HO-HC + Ri— No T 3H
e CH,—OH 0
HC—0—C—R; 2 _—
O \0_
Triglicerideo Glicerol Acidos gordos

Figura 10- Reacdo de hidrolise catalisada pela lipase (adaptado de Lason, E., et al.,2010 [44]).

Estas enzimas sdo amplamente utilizadas em reacdes de bioconversdo (Figura 11) como
a interesterificacao e esterificacao, e também catalisam reacdes de alcoolise, aciddlise e

amindlise e hidrolise [45].

Em qualquer caso, o curso seguido por esta enzima depende fortemente do contetdo
aquoso do meio de reacao, ou seja, a quantidade de agua presente determina a direcao da
reacao catalisada pela lipase. Pequenas quantidades de agua no meio, ou a auséncia da
mesma, elimina a potencial reacao de hidrolise, ocorrendo entdo as reacoes de esterificacdo e
transesterificacdo. Um excesso de agua, favorece a hidrolise [47,48]. Assim, na presenca de
vestigios de agua, elas invertem a reacao que leva a esterificacao e formacao de glicerideos dos
acidos gordos e glicerois [47,49]. Esta versatilidade torna as lipases aplicaveis numa variada
gama de processos, como a producao de éleos e gorduras, detergentes, processamento de
alimentos, sintese de produtos quimicos e farmacéuticos, fabrico de papel e producao de

produtos farmacéuticos e cosmeéticos [42,49, 51].

As lipases comercialmente Uteis sdo enzimas altamente estaveis, que permanecem ativas
mesmo sob condicdes desfavoraveis, e sdo geralmente obtidas a partir de microrganismos que
produzem uma grande variedade de lipases extracelulares. O pH étimo desta enzima é entre 7 e

9, e a temperatura étima é cerca de 40 °C.
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Figura 11- Principais exemplos de reacdes catalisadas por lipases (adaptado de Aouf, C., et al., 2014 [46]).

Muitas lipases séo ativas em solventes organicos onde catalisam uma série de reacoes
uteis, onde se inclui a esterificacéo [42,47]. As reacdes de sintese de ésteres fazem uso da lei
de acdo da massa para conduzir o equilibrio na direcao da sintese, removendo a agua gerada
durante a reacdo. As reacdes de troca de éster ocorrem em baixa atividade de agua [47,52]. A
esterificacdo pelas lipases tem-se mostrado uma alternativa atraente para as vias quimicas
(onde sao utilizados acidos minerais para catalisar a esterificacao), uma vez que tém sido
desenvolvidas para realizar as transformacdes sem as condicdes extremas de temperatura e
pressao essenciais para os tradicionais processos industriais. Tém atraido também interesse

de pesquisa devido ao aumento do uso de ésteres organicos na biotecnologia e na industria
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quimica [51]. Entre os fatores importantes que influenciam o rendimento do éster estao as
concentracdes de enzima e substratos, a sua razao molar, o valor de pH e temperatura da

reacao, as taxas de mistura e o teor de agua [47,50].

4.3 Principais aplicacoes dos ésteres

As aplicacdes comerciais dos ésteres sdo bastante difundidas, sendo que diversos
processos de obtencao industrial desses compostos, encontram-se bem sedimentados no setor
produtivo. Por terem odores agradaveis, os ésteres sao usados como aromatizantes e esséncias
artificiais em doces, bolachas, e outros alimentos industrializados, assim como na producéo de
farmacos e perfumes [53]. Os ésteres possuem geralmente um odor agravavel semelhante ao de
frutas [54], sendo que esta é caracteristica primordial para que sejam aplicados como aroma
artificial de produtos, onde sdo denominados de “flavorizantes” [53]. Por exemplo, o acetato de
isopentila possui odor semelhante ao de banana, o valerato de isopentila tem o odor caracteristico

da maca e o propionato de isobutila assemelha-se ao rum [32].

Outra grande area de aplicacdo dos ésteres é na industria dos combustiveis. Tem vindo a
crescer a pesquisa por fontes de combustiveis menos agressivas para 0 meio ambiente e, nesse
contexto, a importancia dos ésteres é estendida a producdo de biocombustiveis com o
aproveitamento e o uso de novas fontes renovaveis e o desenvolvimento de novas formas de
producao [55]. O biodiesel, bicombustivel muito conhecido, pode ser definido como mono-alquil
éster de acidos gordos que provem de fontes renovaveis (6leos vegetais e gorduras animais) obtido
através da transesterificacao, onde ocorre a transformacao de triglicerideos em moléculas de

ésteres de acidos gordos [54].

Na industria dos polimeros, os ésteres sdo usados como mondémeros, uma vez que
muitos plasticos e resinas produzidas sao poliésteres [56]. A Tabela 3 apresenta alguns ésteres

utilizados como monomeros e 0s principais polimeros produzidos a partir desses.

28



Tabela 3- Principais ésteres utilizados como monomeros na industria (adaptado de Costa et al., 2003 [56] e
Skoronski, 2010 [32])

MONOMERO Polimero Usos
Etil Tereflalato Polietileno tereflatato (PET) Fabrico de fibras para industria téxtil e
filmes para producéo de garrafas plasticas
tipo PET
Metil Metacrilato Polimetilmetacrilato Fabrico de fibras acrilicas para lentes de
contacto e filmes transparentes para
janelas
Acetato de Vinila Poliacetato de Vinila Fabrico de pelicula para vidros a prova de
chogues em veiculos

Outras possiveis aplicacdes dos ésteres, sdo na producdo de produtos de limpeza
formando surfactantes (sabao e detergente) por reacao de saponificacdo. Sdo também utilizados
como “parabenos”, ou seja, conservantes de alimentos e medicamentos, resistindo ao
crescimento de microrganismos como bolores e leveduras, e sao frequentemente empregues
como solventes em reacdes organicas porque formam um meio reacional moderadamente polar

e aprotico.
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Il. MATERIAIS E METODOS

6. MATERIAIS

Mechas naturais de cabelo humano virgem asiatico foram gentilmente oferecidas por um
cabeleireiro asiatico (China). Antes dos testes, as amostras de cabelo foram previamente
submetidas a um procedimento de lavagem com um shampoo comercial. Os compostos glicerol
(pureza>99 %, C:Hs0:), acido citrico anidro (pureza>99 %, CsH:0:), acido oxalico anidro
(pureza>99 %, C.H.0O.), acido latico anidro (pureza >99 %, (CH:0).C0), dodecil sulfato de sddio
(CHs(CH):0S0:Na), ureia (NH.CONH.) e sulfato de amdnio (pureza>99 %, CH:(CH.)»0S0:Na)
foram fornecidos por Sigma Aldrich. A enzima lipase de Aspergillus oryzae (solucdo =
100 000 U/g) foi fornecida pela Merck. Antes do uso, a lipase nativa foi ultrafiltrada para a
remocao de quaisquer aditivos presentes. A ultrafiliracao foi realizada usando discos de

ultrafiltracao (Ultracel 10 kDa) compostos de celulose regenerada (47 mm, Millipore) com agua

ultrapura (Mill-Q).

7. METODOS

Foram desenvolvidas e testadas diversas formulacdes tendo como base duas
metodologias a base de misturas eutéticas usando elevadas temperaturas e por reacoes
enzimaticas usando baixas temperaturas, ambas testando diferentes componentes e diferentes
métodos de aplicacdo nas mechas do cabelo. Estas formulacdes foram aplicadas no cabelo com
0 objetivo de modificar a sua forma original, usando compostos menos agressivos,
comparativamente aos atuais métodos utilizados para o efeito. A modulacao do cabelo, ocorre
pela reacéo de polimerizacao /n7 situ, ou seja, diretamente na fibra capilar, por condensacao entre
um poliacido (acido citrico, acido oxalico) e um polialcool (glicerol) a temperaturas elevadas e por
reacoes enzimaticas (usando a lipase) a baixas temperaturas formando grupos ésteres, os quais

podem reagir com os grupos funcionais da fibra de queratina do cabelo.
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7.1 Desenvolvimento das formulacdes

Com o objetivo de reduzir os problemas associados a utilizacdo de compostos quimicos
agressivos para modificar a forma do cabelo, foram desenvolvidas misturas eutéticas a base de
compostos benignos, para posterior aplicacdo no cabelo. A preparacdo dos DES foi feita pela
mistura do acido citrico ou acido oxalico, com o doador de ligacdes de hidrogénio, o glicerol, em
diferentes razées molares (1:2, 1:1, 2:1). A mistura de compostos foi agitada a 50 - 60 °C até a
formacao de um liquido incolor, e mantido liquido apds cerca de 24 h em temperatura ambiente.
Foram também desenvolvidas formulacdes com os mesmos compostos (apenas com aquecimento
para ligar os componentes), com adicdo da enzima lipase que funciona como catalisador da reacao
de polimerizacdo que ocorre quando a mistura é aplicada no cabelo, fazendo-se variar o pH e o

tempo de pré-aquecimento da mistura.

7.2 Aplicacao das formulacdes no cabelo

Nos ensaios realizados a altas temperaturas, o0 método de aplicacao foi testado envolvendo
algumas variaveis. Fez-se variar o tempo e temperatura de aplicacéo do equipamento (baby/iss ou
prancha) usado para dar forma ao cabelo, de forma a otimizar o0 método de encaracolamento
permanente. Este método é simples e rapido, de forma a mimetizar o eventual processo num
salao de cabeleireiro. Previamente, todas as amostras de cabelo foram lavadas com champd. As
amostras de cabelo foram tratadas com as formulacdes a base de misturas eutéticas usando

diferentes protocolos, realizando sempre os respetivos controlos.

0 1° método, M1 (Figura 12) testado, consistiu na aplicacdo homogénea da formulacao
na amostra de cabelo, seguida de encaracolamento com o auxilio da babyliss para lhe conferir
uma nova forma. Apds 24h, a mecha de cabelo foi lavada com champd e secou a temperatura

ambiente.
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Aplicacao da Encaracolamento da Cabelo apds Cabelo apos

formulagao na amostra na babyliss tratamento Iavagfzm com
amostra de cabelo solucéo 0,1 %
virgem champd

Figura 12- Esquema de aplicacdo do 1° método (M1).

0 2° método, M2 (Figura 13) é idéntico ao 1°, mudando apenas a etapa de
encaracolamento. Neste caso, o cabelo foi enrolado numa vareta, e seco com prancha térmica,

para lhe dar a forma pretendida.

(2)
Aplicagédo da Encaracolamento Cabelo apds Cabelo apds
formulagéo na através da tratamento lavagem com
amostra de pressdo da solugdo 0,1 %
cabelo, enrolada prancha em volta champo
na vareta da vareta

Figura 13- Esquema de aplicacdo do 2° método (M2).
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Foram realizados varios protocolos testando diferentes parametros, como o valor de pH

das solucdes, tempo e a temperatura do processo de encaracolamento, de forma a investigar os

efeitos de cada condicdo. As Tabela 4 e 5 apresentam todos os protocolos realizados nas mechas

de cabelo asiatico usando a formulacao da mistura acido citrico: glicerol e acido oxalico: glicerol,

respetivamente.

Tabela 4- Protocolos testados para aplicacdo da formulacdo composta por acido citrico e glicerol

METODO Protocolo pH | Temperatura/ °C Tempo / min

P1 3 170 1
P2 3 145 2

M1 P3 3 117 3
P4 1,5 170 1
P7 1,5 170 2
P5 1,5 170 2

M2
P6 1,5 170 4*

* foi encaracolado 1 minuto de cada vez, com intervalos de 30 segundos.

Tabela 5- Protocolos testados para aplicacdo da formulacdo composta por acido oxalico e glicerol

METODO Protocolo pH Temperatura / °C Tempo / min
P1 1 170 1
M1 P2 1 170 2
P3 1 145 3
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Nos ensaios com lipase, foi realizado outro método. Todas as amostras de cabelo foram
previamente lavadas com champd, e uma delas levou tratamento sem lipase (controlo), enquanto
as restantes foram sujeitas a tratamento com as formulacdes com a lipase incluida na formulacéo.
0 método M3 (Figura 14) aplicado nesta etapa consistiu na aplicacdo homogénea da formulacao

com lipase na amostra de cabelo, seguida de enrolamento na vareta.

P Lavagem com
Aplicacdoda ¥ 2 93 | i
formulacao ”.L 20 C LL solugao Secegen] Lavagem com
; 15 min ; detergente com secador champd 0,1%
7 10 min

__ Apds 24h
j Depois do o
3 Final

i tr.
Cabelo virgem atamento
asiatico lavado

Figura 14- Esquema de aplicacdo do Método M3.

Cada amostra foi levada a aquecimento durante 15 minutos a 50 °C (enrolada em papel
prata), seguida de lavagem com uma solucao de detergente durante 5/10 minutos para inativacao
da enzima. Apos esta lavagem, e ainda na vareta, a amostra foi seca com secador. Apds 24 horas,

a mecha de cabelo foi lavada com champd e seca a temperatura ambiente.

Fizeram-se testes com diferentes tempos de pré-aquecimento da mistura com a lipase,
com diferentes solucdes para inativacdo da enzima poés tratamento, e com diferentes tempos de

contacto entre a amostra e essa mesma solucao.

Para avaliar a eficiéncia do processo desenvolvido, foram medidos os comprimentos do
cabelo antes e apos tratamento, € no que diz respeito a percentagem de eficiéncia de

encaracolamento, foi usada a Equacao 1:

Eficiéncia de encaracolamento (%) = % X 100 (Equacao 1)
f

onde C/é o comprimento do cabelo antes do tratamento e Cfé o comprimento do cabelo apds o

tratamento.
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7.3 Caracterizacao das formulacoes (ESI-MS)

Para avaliar efetivamente a estrutura do produto formado apds a reacdo da mistura
eutética entre o acido e o alcool, usando elevadas temperaturas, foi realizada uma analise por
espetrometria de massa. A ionizacdo por eletrospray foi realizada num detetor de massa 7hermo
Finnigan [xQ (com analisador Linear fon Trap). A analise foi feita usando um detetor de massa
suscetivel de analise em modo de varredura completa, MS/MS com ionizacao positiva. A faixa do

espectro de massa estava entre 50 e 2000 m/z e foi usada uma tenséo capilar de 29 V.

7.4 Atividade da lipase utilizando diferentes compostos

As lipases sao definidas como hidrolases de éster de glicerol que catalisam a hidrdlise de
triglicerideos em acidos gordos livres e glicerol. As lipases podem catalisar as reacdes reversas

em meios com pouca/nenhuma agua.

A atividade da lipase foi medida a 37 °C, num volume final de 4 mL, contendo o substrato
p-nitrofenil octanoato 6 mM, a enzima (1 mg), uma solucao tampao (K:HPO. 50 mM, pH 7,8) e a
formulacao com a solucao. A reacao foi iniciada pela adicao da enzima e interrompida com a
adicdo de acetona. A hidrolise do substrato foi monitorizada pela formacéao de p-nitrofenol a
absorbancia de 400 nm. As medicdes foram conduzidas num leitor Multi-Mode Synergy Mx da
BioTek (EUA) em placas de 96 pocos. Uma unidade de atividade enzimatica é definida como a
quantidade de enzima que catalisa a producao de 1 pmol p-nitrofenol do substrato inicial por

minuto.

Para interromper a reacédo de esterificacdo e impedir que a hidrolise da lipase aconteca,
foi necessario testar varios compostos com habilidade de terminar a atividade da enzima. Para o
efeito, foi testada a utilizacdo de uma solucao para desnaturar a enzima. Foram testados trés tipos
de compostos: dodecil sulfato de sédio (SDS), sulfato de amonio e ureia, em diferentes

concentracdes.

7.5 Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

A microscopia eletronica de varrimento (MEV) permite a obtencdo de imagens com
elevadas ampliacdes em resolucdes de poucos nanometros, permitindo determinar a espessura
da fibra do cabelo e identificar defeitos visiveis na superficie da fibra. As amostras de cabelo foram

analisadas morfologicamente através de um microscopio eletronico de varredura de mesa
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(Phenom ProX, Holanda), com o software ProSuite. Este equipamento, com uma ampliacao de
1000X permitiu observar a estrutura superficial da queratina da fibra capilar. Para a realizacéo
deste ensaio, cortaram-se 3 fios de cabelo com comprimento reduzido, que foram posicionados
paralelamente em pinos de aluminio cobertos com fita adesiva de carbono condutora (PELCO Tabs
™, e recobertos com spray de ouro. Este recobrimento é necessario uma vez que a fibra do cabelo
& um material ndo condutor. A incidéncia de um feixe de eletrdes, com energias entre 2 e 50 keV,

resulta na emissao destes e permite a obtencao de uma imagem superficial da fibra.

7.6 Teste de desgaste mecanico

Este teste foi realizado com o intuito de avaliar o efeito do tratamento aplicado no cabelo,
nas propriedades mecanicas da fibra capilar. Estas, foram avaliadas através da resisténcia ao
desgaste mecanico, que se da pela percentagem de resisténcia a perda de massa (reducao ou
aumento da perda de massa do cabelo). O processo ocorre como representado na Figura 15, e é
baseado nas forcas de friccdo entre os cabelos. Primeiramente, 10 mg de fragmentos de cabelo
com 0,5 cm de comprimento sdo colocados em agitacao (vortex) a 2500 rpm juntamente com 5
bolas de aco endurecido a 700 L de agua, num tubo eppendorfde 2 mL. Apos 16 h de agitacao,
as amostras sao devidamente filtradas fazendo uso de filtros de membrana de policarbonato com

poros de tamanho 5 plL. Por fim, as amostras sao colocadas na estufa a 40 °C por 24 h [57].

Fragmentos cabelo » 5 pm

Massa capilar recuperada
Amostras filtradas Mai
aior
\ resisténcia ao
Vortex desgﬁas.te
16h . )\ mecanico
__ - . . .
oSS
. . Ly -0
Bolas de aco o .ano'r
Cabelo I y A—— resisténcia ao
<
i endurecidas @ Tamanho poro: 5 pm ragmentos cabelo < 5 pm desgaste
Massa capilar perdida L mecanico

Figura 15- Representacdo da metodologia de avaliacdo da resisténcia ao desgaste mecanico (adaptado de
Ribeiro, A. et al., 2021 [57]).
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Assim, a quantidade de perda de massa de cabelo foi determinada pela Equacao (2):

Perda de massa capilar (%) = % x 100 Equacéo (2)

onde Hicorresponde a quantidade inicial de cabelo e Afa quantidade final de cabelo

presente no filtro de membrana de policarbonato.

A resisténcia ao desgaste expressa em percentagem, foi calculada de acordo com a Equacéo

(3):

Resisténcia ao desgaste (%) = 100% — Perda de massa capilar (%)  Equacéo (3)

7.7 Espectroscopia FTIR-ATR (Espectroscopia de Infravermelho por transformada

de Fourier em modo de reflexao total atenuada)

Espectroscopia FTIR-ATR é uma técnica extremamente favoravel para analise de cabelo
uma vez que é um meétodo rapido, de preparacdo simples, e essencialmente ndo destrutivo para
a amostra [b8]. Esta € uma técnica baseada na determinacédo da absorcao infravermelha devido
a ressonancia de energia com movimentos vibracionais de ligacdes quimicas. Fornece informacoes
quimicas especificas a nivel molecular associado a natureza e composicao do cabelo humano e é

muito sensivel a presenca de grupos funcionais quimicos nas amostras [59].

Todas as amostras de cabelo foram analisadas usando um espectrémetro FTIR Alpha I/
(Bruker, Alemanha), com um acessorio A7TR platinium T Diamond 1 Refit. A faixa espectral usada
foi de 4000-400 cm* (comprimento de onda), resolucdo 4 cm e 24 scans. O acessoério ATR utiliza
um unico diamante de reflexdo de rebatimento. Antes de qualquer medicao de amostra, e entre
as amostras, o anexo ATR, o cristal e a plataforma de amostra foram limpos com etanol e em
seguida enxugados, antes do espetro ser recolhido. Para recolher os espetros, as amostras de
cabelo foram simplesmente colocadas sobre o cristal e comprimidas usando o acessoério ATR. A
radiacao entra pela borda do cristal e é totalmente refletida internamente nas faces do cristal. A
amostra que esta em o contato com a superficie do cristal absorve parte da radiacao e a restante
radiacao atenuada passa para o detetor. Esta técnica de reflexdo multipla aumenta a sensibilidade

analitica [58,59].
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7.8 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) tem sido cada vez mais usada para
substanciar alegacdes de produtos de reparo capilar, uma vez que a diminuicao das temperaturas
de pico pode indicar mudancas estruturais e danos quimicos no cabelo [60]. Assim, as
propriedades térmicas de cabelos tratados com diferentes formulacdes eutéticas foram
investigadas usando esta técnica. Para esta analise, 8 mg de cada amostra de cabelo foi conduzida
num instrumento DSC (DSC 6000, Perkin Elmen) com uma taxa de aquecimento constante

(5 °C/min) sob atmosfera inerte de azoto, desde a temperatura ambiente 25 °C até 250 °C.

7.9 Analise estatistica

As comparac0es estatisticas foram realizadas usando uma analise de variancia unilateral
(ANOVA) com o método post-hoc de 7wkey, de modo a identificar diferencas significativas entre os

resultados. Um valor de p <0,05 foi considerado estaticamente significativo.
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1Il. RESULTADOS E DISCUSSAO

8. RESULTADOS DA APLICACAO DAS FORMULACOES NO CABELO ATRAVES
DE REACOES DE ESTERIFICACAO POR CONDENSACAO

8.1 Aplicacao das formulacoes a base de misturas eutéticas a altas temperaturas

Nesta etapa, foram testadas diferentes condicdes para aplicacdo de formulacdes a base
de misturas eutéticas compostas por acido citrico com glicerol, e acido oxalico com glicerol, no
cabelo. A forma do cabelo ¢ mantida apos lavagens, pela interacdo dos ésteres formados através
da reacao de esterificacdo por condensacao, com o0s grupos quimicos da queratina.

8.1.1 Preparacao das formulacoes a base de misturas eutéticas

Desenvolveram-se formulacdes a base de misturas eutéticas (DES) em varios racios
molares de acido e alcool. As formulacdes eram compostas por acido citrico e glicerol (Tabela 6),
assim como entre acido oxalico e glicerol (Tabela 7). Os DES foram considerados estaveis, sendo

caracterizados por um liquido viscoso e translicido com o passar do tempo.

Tabela 6- Aparéncia e caracteristicas das formulacdes eutéticas acido citrico: glicerol com diferentes razdes
molares, a 25°C

Racio Temperatura Aparéncia PH Observagdes
Molar aquecimento
Apés Apés 24 h
aquecimento

1:2 50 °C ~1,5 Gel fluido, Gel fluido,
translucido translucido
1:1 50 °C ~1,5 Gel fluido, Gel fluido,
translucido translucido
2:1 60 °C ~1,5 Gel fluido, Gel fluido,
translucido translucido
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Tabela 7- Aparéncia e caracteristicas das formulacdes eutéticas acido oxalico: glicerol com diferentes razdes
molares, a 25°C

Observacoes
Racio Tempgratura Aparéncia pH
Molar aquecimento Apos
\ Apés 24h
aquecimento
| muito flui
Gel muito fluido, Ge mwtc’) .UIdO’
o translucido
translucido
1:2 50 °C ~1
Gel muito fluido,  Gel muito fluido,
translucido translucido
1:1 50 °C ~1
Gel muito fluido, Gel fluido,
translucido esbranquicado*
2:1 50 °C ~1

8.1.2 Eficiéncia de encaracolamento apos tratamento e lavagens (qualitativa e

quantitativa)

A eficiéncia de encaracolamento obtida com a aplicacao da formulacao acido citrico e
glicerol e apos primeira lavagem, alterando as variaveis pH, tempo e temperatura, encontra-se
apresentada na Figura 16. Em todos os protocolos, os controlos (ondulados apenas com agua)
possuem praticamente O % de encaracolamento apoés a lavagem, voltando a sua forma original:
lisos. Denota-se um decréscimo bastante significativo na eficiéncia de encaracolamento apos a
lavagem, relativamente a mesma apos tratamento, também em todos os protocolos. Pela
comparacao do Protocolo 1 com o Protocolo 4, que diferem apenas no pH, verificam-se melhores
resultados em termos de ondulacdo, quando a mistura possui pH extremamente acido. Por
observacdo do grafico, verifica-se de forma clara que os melhores resultados em termos de
ondulacao do cabelo, advém da realizacdo do Protocolo 4 e 7, ou seja, da aplicacao da

temperatura mais alta testada (170°C). O protocolo 7 é o mais eficaz, apresentando uma eficiéncia
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de cerca de 25 % de encaracolamento, apds lavagem. Assim, é possivel concluir que temperatura
e tempos mais elevados induzem a uma reacdo de esterificacdo mais eficaz, permitindo uma
maior formacdo dos ésteres que reagem com a queratina, mantendo a forma do cabelo

modificada.

Para testar a resisténcia as lavagens, realizaram-se no total trés lavagens de cada amostra

de cabelo, apos aplicacdo da formulacdo &cido citrico; glicerol, de maneira a entender a

ap B Eficiéncia de encaracolamento apds tratamento/ %

&0 = Eficiéncia de encaracolamento apds lavagem) %
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Eficiéncia de encaracolamento / %

Controlos Acido citrico 1:2 glicerol Acido citrico 1:1 glicerol Acido citrico 2:1 glicerol

Figura 16- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados com a mistura
eutética acido citrico: glicerol, apos tratamento e apds uma lavagem com solucdo de champoé.
durabilidade da ondulacdo com as lavagens. Assim, os resultados em termos de eficiéncia de

encaracolamento apos as 3 lavagens, sao apresentados na Figura 17.

E possivel observar que apos terceira lavagem a amostra de cabelo reduz a eficiéncia de
encaracolamento, especialmente quando submetido & proporcao 2:1 (acido citrico: glicerol) no
Protocolo 7, com a qual que reduziu significativamente na ultima lavagem. Com a aplicacao deste
protocolo, a amostra ficou com um aspeto firme e nao suave ao toque, por isso penteou-se a
mecha até que a camada que ela tinha se desfizesse, o que resultou na perda de ondulacao
drastica. Assim, esta proporcao nao é viavel para ser aplicada a temperaturas e tempos tao
elevados, porque deixa uma camada na mecha do cabelo, que é desagradavel ao toque. Apos as

lavagens, os protocolos que tiveram melhor desempenho continuaram a ser os Protocolos 4 e 7,

ou seja, tempos e temperaturas maiores de aplicacdo da formulacao favorecem a geracdo da
ondulacao pela interacdo dos ésteres com a queratina. A aplicacdo da mistura acido citrico 1:1

glicerol na amostra de cabelo, encaracolado a 170 °C durante 2 min, teve a maior eficiéncia de
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encaracolamento de todos os testes realizados, sendo que apds a terceira lavagem apresentou

uma eficiéncia de encaracolamento de 35 %.

Efici€ncia de encaracolamento apos 12 lavagem, %
0 r Eficiéncia de encaracolamento apds 22 lavagem/ 5%
Efici€ncia de encaracolamento apos 32 lavagem, %

= et [~ [
(=] n (=] L
T T T T

Eficiéncia de encaracolamento /%

un
T

PL P2 P3 P4 PS5 PG P7|P1 P2 P3 P4 PS PG P7|P1 P2 P3 P4 PS5 P6 P7|P1 P2 P3 P4 PS5 P& P7

Controlos Arido citrico 12 glicerol Arido citrico 1:1 glicerol Arido citrico 2:1 glicerol

Figura 17- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados com a mistura
eutética acido citrico: glicerol, apds trés lavagens consecutivas com solucdo de champd.

Apods o tratamento, as amostras de cabelo foram submetidas também a uma avaliacao
qualitativa, relativamente ao aspeto final do cabelo (Figura 18). S&o apresentados os controlos e
os melhores resultados obtidos com a aplicacdo da formulacdo acido citrico: glicerol, apds
tratamento e apos as 3 lavagens realizadas. Apds a 1° lavagem, o controlo voltou a sua forma
original (liso), enquanto as amostras tratadas obtiveram resultados bastante satisfatorios com a
aplicacao das razdes molares 1:2 e 1:1, a 170 °C durante 2 min (Protocolo 7). A aplicacao de
calor durante 2 min resulta na obtencdo da melhor eficiéncia de encaracolamento dos ensaios
realizados, como também se traduz num resultado esteticamente bonito ao cabelo. Relativamente
aos outros ensaios testados, mencionados anteriormente, os resultados ndo foram tao satisfatorios
(Anexo A). Sendo de salientar que a temperatura e tempo foram fatores essenciais para a melhor

performance da solucao eutética quando aplicada na fibra do cabelo.
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Figura 18- Resultados visuais das amostras de cabelo, mostrando os melhores resultados obtidos com a
formulacao acido citrico: glicerol.
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As estruturas propostas para a formacado do polimero de citrato de glicerol usando
diferentes razdées molares entre o acido citrico e o glicerol, estdo representadas a seguir, na

Figura 19:

T o e R

HO™ ™0 HO g OH
Acido citrico Glicerol Polimero de citrato de glicerol
M=192.12 g/rmol M= 92.09 g/mol
. 0O OH O
Er ST B N S NUNA S N
OH HO 0 0
HO™ =0 HO =g /\I/\ n HO” S0 /\]/\
Acido cit Gli |
M= llg;:flz ;;:\ol M= g;g:r;ml Polimero de citrato de glicerol HOB/\”,
*0H O
C)
O OH O O OH O
[ I + HO oH _4 | I
Ho/l\/i\/LOH /\CL:\ - Ho HD
HO™ ™0 1:2 HO" >0
Acido citrico Glicerol
M= 192.12 g/mal W= 92,09 g/mol Polimero de citrato de glicerol OH

Figura 19- Estruturas propostas para a formacao do polimero de citrato de glicerol, usando diferentes razdes
molares entre o acido citrico e o glicerol.

Relativamente a aplicacdo da formulacao acido oxalico: glicerol, foram testados os
protocolos usados anteriormente na formulacdo com acido citrico/glicerol, de entre os quais que
apresentaram maiores tempos e temperaturas de aplicacao, conduzindo a um aumento da
eficiéncia de encaracolamento. Assim, a Figura 20 mostra as eficiéncias de encaracolamento
obtidas, apos aplicacao do método, e apos a primeira lavagem com solucao de champ6 comercial.
Tal como sucedeu com as formulacdes a base de acido citrico, nos trés protocolos testados nesta
etapa, os controlos voltam a sua forma original (lisos) imediatamente apods a primeira lavagem,
apresentando uma eficiéncia de 0% no que diz respeito ao encaracolamento. Ha uma diferenca
nitida, conforme a proporcao aplicada de acido oxalico: glicerol, sendo que na razao 2:1 os

resultados sao menos satisfatorios que nas outras duas razoes.
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Figura 20- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados com a mistura
eutética acido oxalico: glicerol, apos tratamento e apés uma lavagem com solucdo de champd.

Por observacao do grafico, verifica-se que os melhores resultados em termos de ondulagéo do
cabelo, advém da realizacdo do Protocolo 2 com a formulacdo acido oxalico 1:2 glicerol (28 %), e
acido oxalico 1:1 glicerol (22 %), e da realizacdo do Protocolo 1 com a formulacao acido oxalico
1:2 glicerol (22 %). O Protocolo 3 é 0 menos satisfatorio, por isso comprova-se mais uma vez que
a reacao de esterificacao é favorecida por temperaturas mais elevadas e tempos de aplicacao mais
longos, permitindo a manutencao da forma dada ao cabelo pelo babyliss. Assim, de acordo com
as diferentes condicdes testadas nesta fase, € possivel constatar que a reacao deve ser conduzida
aplicando a formulacédo a 170 °C durante 2 min, para dessa forma se obter uma maior ondulacéo

no cabelo.

A Figura 21, mostra a eficiéncia de encaracolamento de cada amostra, apés 3 lavagens:
Observando a Figura 21, verifica-se que nao ha uma diferenca significativa entre a 1% e 3% lavagem,
sendo um resultado visivelmente satisfatorio indicando que o cabelo mantém a sua nova forma
ondulada ap6s 3 lavagens. A aplicacao da formulacao narazao 1:2 seguindo o Protocolo 2 destaca-

se favoravelmente em relacdo as restantes, originando uma eficiéncia de 31 % de

encaracolamento.
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Figura 21- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados com a mistura
eutética acido oxalico: glicerol, apos trés lavagens consecutivas com solucao de champd.

A mesma razao molar foi também aplicada de acordo com o Protocolo 1, a partir do qual se
obteve 25 % de eficiéncia. Com a obtencdo destes resultados deduziu-se que a razdo molar 1:2
entre o acido carboxilico e o alcool, neste caso acido oxalico e glicerol, é a ideal a ser aplicada
para o efeito pretendido, que apos 2 min obtém cabelo ondulado com resisténcia até a terceira

lavagem.

Na Figura 22, sao apresentadas as imagens visuais relativamente aos tratamentos com a
mistura acido oxalico e glicerol. Os controlos e os melhores resultados obtidos apos tratamento e
apds as 3 lavagens realizadas sao identificados. O resultado mais satisfatorio, foi a amostra
resultante da aplicacdo da formulacéo acido oxalico 1:1 glicerol durante 2 mina 170 °C (Protocolo
2). A amostra de cabelo deste ensaio obteve uma ondulacao bonita em termos visuais, e o cabelo
ficou bastante suave ao toque. A aplicacao da formulacéo acido oxalico 2:1 glicerol com 0 mesmo
protocolo, também resultou numa mecha esteticamente bonita e ondulada. Ha excecao destes
casos, e essencialmente as que foram tratadas com o Protocolo 1, originaram ondas mais
marcadas e com vincos, comparativamente as tratadas com acido citrico, o que esteticamente
nao é tao favoravel. Os resultados referentes as restantes amostras de cabelo tratadas apresentam

eficiéncias de encaracolamento baixas apos as lavagens, sendo apresentados no Anexo B.
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Figura 22- Resultados visuais dos melhores resultados com a formulacao &cido oxalico: glicerol.
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As estruturas propostas para a formacdo do polimero de oxalato de glicerol usando as

diferentes razdes molares de acido oxalico e glicerol, encontram-se representadas na Figura 23:

A) O o] 0
HD\[/IL\UII + HO OH —lh'- U\I/”\ 0 ! 0
J Y TR "y
1:1 C OH n HO n
Acido oxilico Glicerol Polimero de oxalato de glicerol
M=90.03 g/mol M=92.08 g/mol
B)
3 i ;
HO\T/L A o \[)\ 0
+
i TOH | 1[}/\]/\0| | — I o/\/\o U/\é/\o
(8] . OH 0 OH n 0 n
2:1 \-.I
Acido oxilico Glicerol Polimero de oxalato de glicerol Hp =0
M=90.03 g/mol M=92.08 g/mol
c) 0 0
| ‘ |
HD\[/]\( 4 c:\I/L
+
: IH I |0/\\|/\{}| | — | o/‘j/\o
o 1:2 OH O OH n
Acido oxdlico Glicerol Polimero de oxalato de glicerol
M=90.03 g/mol M=92.09 g/mol

Figura 23- Estruturas propostas para a formacao do polimero de oxalato de glicerol, usando diferentes razdes
molares entre o acido oxalico e glicerol.

Analisando no geral os resultados da aplicacao destas formulacdes, pode-se concluir que
a reacao de esterificacdo que ocorre na superficie da fibra do cabelo é fortemente favorecida pela
aplicacao da formulacao a altas temperaturas e tempos de incubacéo de 1 a 2 minutos. Obtiveram-
se diferentes resultados a nivel de eficiéncia de encaracolamento, com diferentes racios molares
entre o acido citrico ou oxalico com o glicerol, usando protocolos de aplicacao em que se variou o
tempo de reacao da formulacdo em contacto com a fibra do cabelo. O Protocolo 7 nas formulacdes
compostas por acido citrico, e o Protocolo 2 nas que continham acido oxalico, foram os que se
revelaram mais eficientes. Em ambos os protocolos, a formulacédo foi aplicada na amostra de
cabelo, sendo depois encaracolada e submetida a uma temperatura de 170 °C durante 2 min. No
caso dos testes com acido citrico, o racio molar acido citrico 2:1 glicerol revelou-se sem viabilidade
a ser utilizado na pratica, uma vez que a aplicacao desta formulacdo forma uma camada solida
na superficie do cabelo, resistente as lavagens, deixando-o com um aspeto e toque aspero. Este
filme formado na superficie do cabelo, eventualmente aumentaria a resisténcia mecanica, uma
vez que confere essa protecdo aos danos fisicos, no entanto nao é viavel de ser mantida no cabelo.

Relativamente as outras formulacdes com acido citrico, a que resultou mais coerentemente, em
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diferentes protocolos, foi o racio molar acido citrico 1:1 glicerol, obtendo-se a maior eficiéncia de
encaracolamento com o Protocolo 7. Apos uma lavagem, manteve-se com uma eficiéncia de 26 %,

e apos trés lavagens manteve uma eficiéncia quantitativa de 20 %.

No caso das formulacdes compostas por acido oxalico, o melhor resultado adveio da
aplicacao do racio molar acido oxalico 1:2 glicerol. Com a aplicacéo desta formulacdo na superficie
do cabelo, obteve-se 31 % de encaracolamento no final das trés lavagens. Este resultado revelou-
se mais favoravel do que o melhor resultado obtido com o acido citrico. Em termos de aspeto final
do cabelo, a aplicacdo das formulacées com acido oxalico deixou um aspeto ligeiramente mais
natural ao cabelo, possuindo um ligeiro #izz no final do tratamento, relativamente a aplicacdo da

mistura eutética com acido citrico.

No final destes ensaios, onde foram aplicadas as formulacdes, considera-se que ocorre
eventualmente a formacéao de poliéster na fibra do cabelo, sendo que os ensaios de caracterizacao
fisico-quimica ajudardo a corroborar estes resultados. Os ésteres podem reagir com 0s grupos
funcionais da fibra da queratina do cabelo, e eventualmente ajudam a alterar a forma original do
cabelo apods trés lavagens consecutivas. Esta aplicacdo € muito preliminar e necessita de
otimizacao de varios fatores inerentes ao processo de formulacao e aplicacao, revelando-se, no
entanto, um ponto de partida importante para trabalhos futuros. Além disso, trata-se de um
processo com efeitos secundarios reduzidos que nao sao prejudiciais a saude e ambiente, ao
contrario dos compostos que normalmente sao utilizados em alguns processos de permanentes

realizados em saldo de cabeleireiro.

8.1.3 Caracterizacao fisico-quimica das amostras de cabelo tratadas (MEV,

teste de fadiga, FTIR-ATR, ESI-MS)

As amostras tratadas, que obtiveram uma maior eficiéncia de encaracolamento, assim
como uma amostra nao tratada (cabelo virgem) foram caracterizadas fisica e quimicamente. Para
tal, realizaram-se testes de fadiga, analise da fibra do cabelo por microscopia eletrénica de
varredura, FTIR-ATR e ESI-MS, de modo a avaliar o efeito que a aplicacao das formulacoes tiveram

na fibra do cabelo e se seria um processo viavel a ser utilizado na pratica.

Relativamente a resisténcia mecanica, mais concretamente ao desgaste, foram realizados
testes de fadiga para cada amostra testada (com 2 réplicas para cada amostra). As esferas de aco

endurecido, quando entram em contacto (pela agitacdo) com os fragmentos de cabelo
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comprometem a integridade das fibras capilares, por isso este procedimento ajuda a compreender
a resisténcia ao desgaste de cada amostra tratada, por comparacdo com o cabelo virgem (sem
nenhum tipo de tratamento) e com o cabelo branqueado (grande perda de resisténcia mecanica)

[57].

Na Figura 24, estao representados os resultados da resisténcia ao desgaste para

as amostras tratadas com as formulacdes eutéticas a 170 °C, e os respetivos controlos:
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Figura 24- Efeito do tratamento com as formulacdes a 170 °C na resisténcia ao desgaste da fibra do cabelo.
Informacdes de agrupamento usando o método de Tukey e 95% de confianca, o que significa que médias que
ndo compartilham uma letra sao significativamente diferentes.
As propriedades mecanicas do cabelo sao indicadores primarios da integridade do cabelo.
Por comparacao com os controlos (amostras nao tratadas), estatisticamente todas as amostras
obtiveram melhor resisténcia a fadiga, sendo que todas compartilham a letra A. Apenas a amostra
tratada com acido citrico 1:1 glicerol / 1 min, compartilha também a letra B com o controlo
correspondente. Estes resultados indicam que o filme que se formou na superficie da fibra do
cabelo, resistente as 3 lavagens consecutivas, promoveu resisténcia ao desgaste, apresentando
por isso menor perda de massa durante o teste de fadiga. Assim, as amostras tratadas tém uma
menor taxa de degradacdo, resultando em menores danos na camada superficial da cuticula,

guando comparadas com a amostra de cabelo virgem.

A analise MEV permite também analisar o estado superficial das amostras de cabelo,
sendo que as cuticulas capilares sdo as estruturas mais expostas aos danos fisicos e quimicos. A

camada de cuticula do cabelo esta diretamente relacionada a aparéncia saudavel do cabelo. O
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cabelo saudavel esta intacto e sem danos nas camadas da cuticula, refletindo a integridade da

fibra e uma aparéncia brilhante e macia, enquanto o cabelo danificado consiste em mechas
asperas, secas e sem brilho [61].

As amostras tratadas com as formulacdes, que resultaram em melhores resultados em
termos de eficiéncia de encaracolamento, foram analisadas por MEV com ampliacdo 1000X. Os

resultados microscopicos resultantes, sao apresentados na Figura 25:

Figura 25- Imagens MEV do cabelo tratado e nao tratado (ampliagdo 1000 X): 1- cabelo virgem
asiatico (controlo); 2- cabelo tratado com acido citrico 1:1 glicerol/2 min-170 °C; 3- cabelo
tratado com acido oxalico 1:2 glicerol /2 min-170 °C; 4- cabelo tratado com acido oxalico 1:1

glicerol /2 min-170 °C.

Por observacao das imagens microscopicas, as amostras tratadas exibem poucos danos
na cuticula, relativamente ao cabelo virgem, sendo que a aplicacdo da formulacéo de acido citrico:

glicerol degradou ligeiramente mais a cuticula do que o tratamento com as formulacdes de acido

51



oxalico, uma vez que apresenta maiores irregularidades. A integridade da fibra do cabelo é
ilustrada nas imagens da Figura 25, exibindo uma camada exterior ordenada e sem levantamento
nem danos nas cuticulas, corroborando com os bons resultados que as amostras apresentam
também no teste de resisténcia ao desgaste. Assim, a aplicacado das formulacdes aqui propostas,
compostas por acido oxalico em mistura com o glicerol ndo alteram significativamente o aspeto

da camada exterior da fibra do cabelo, a cuticula.

A analise FTIR-ATR da fibra do cabelo, tratada e ndo tratada, permite a observacédo de
alteracdes na estrutura quimica da superficie da fibra capilar, sendo que na Figura 26 estdo
compilados os espetros das diferentes amostras, consideradas as mais promissoras a nivel de

resultado de alteracdo de forma.
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Figura 26- Espetro FTIR-ATR da fibra do cabelo, tratada e néo tratada com diferentes formulacoes eutéticas.

Por observacao do espetro, todas as amostras apresentam os tipicos picos da Amida I, |l
e lll. O pico da Amida I, situa-se em torno de 1640 cm* e corresponde a vibracdo do alongamento
C=0 e uma pequena contribuicado da vibracao N-H. O pico da Amida I, situa-se no comprimento
de onda de 1525 cm! e consiste em dois componentes, o alongamento C-N e as vibracoes de
oscilacao N-H. A vibracao de torcao N-H mais a vibracéo de alongamento C-N e a contribuico da
vibracao de flexdo O=C-N correspondem a Amida Ill, que se situa a 1230 cm* [59]. O
aparecimento de um “ombro” por volta de 1700 cm* no espetro, demonstra que foram criadas

ligacOes éster durante o processo de tratamento. O espectro observado evidencia uma banda larga
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por volta do comprimento de onda 3250 cm*, que é atribuido a vibracdo do alongamento do grupo
O-H juntamente com a vibracado do alongamento do grupo N-H [59]. A formac&o do éster nas
amostras tratadas foi acompanhada por uma diminuicao da intensidade na banda de absorcédo de
OH, relativamente ao cabelo virgem. Uma possivel explicacdo para isto ocorrer, é que a formacao
do éster ¢ acompanhada pela formacao de agua na reacdo em que um grupo hidroxilo do glicerol

esta a reagir com um protao do acido citrico ou oxalico formando agua [62].

De forma a corroborar os resultados entre si, e identificar a estrutura do produto formado
apds a reacdo de esterificacdo (2 minutos durante 170 °C), mimetizou-se a reacdo submetendo
as formulacdes ao tempo e temperatura que a fibra foi submetida durante os tratamentos, e
analisaram-se as formulacdes por espectrometria de massa com ionizacao por efetrospray. Os
resultados dos espetros das formulacOes testadas, sdo representativos do processo, e sao
apresentados nas Figuras 27, 28, 29 e 30. O espetro resultante da formulacao acido citrico 2:1
glicerol (Figura 27) demonstra que houve a formacao predominante de um dimero a 50 %, pelo
aparecimento de um pico de 284 m/z, formacdo de um dimero de massa molecular de

266,21 g /mol tendo em conta que se formou também um ido amonio no decorrer da ionizacao.
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Figura 27- Espetro de massa da formulacdo eutética acido citrico 2:1 glicerol.

0 espetro resultante da formulacdo acido oxalico 1:2 glicerol (Figura 28) demonstra que
houve a formacao de um dimero a 100%, pelo aparecimento de um pico de 163,35 m/z, formacéao

de um dimero de massa molecular de 164,11 g/mol.
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Figura 28- Espetro de massa da formulacdo eutética acido oxalico 1:2 glicerol.

0 espetro resultante da formulacdo acido oxalico 1:1 glicerol (Figura 29) demonstra que
houve a formacao de um dimero a 90%, pelo aparecimento de um pico de 182 m/z, formacao de
um dimero de massa molecular de 164,11 g/mol tendo em conta que se formou um ido amonio

no processo de ionizacao da amostra.
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Figura 29- Espetro de massa da formulacdo eutética acido oxalico 1:1 glicerol.
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O espetro resultante da formulacdo acido oxalico 2:1 glicerol (Figura 30) também
demonstra que houve a formacéo de um dimero a 100%, pelo aparecimento de um pico de 182

m/z (massa molecular do dimero 164,11 g/mol com formacao de ido amonio durante ionizacao).
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Figura 30- Espetro de massa da formulacdo eutética acido oxalico 2:1 glicerol.

Assim, comprova-se que se formou um dimero na fibra do cabelo nas condicbes de
aplicacao referidas havendo, portanto, a formacao de um grupo éster. Nao se verificou a formacao
de polimero, o que significa que a reacao de esterificacdo nao teve tempo suficiente para ocorrer
completamente. Na formulacdo composta com acido oxalico: glicerol € mais predominante a
formacao de dimero, do que a composta por acido citrico: glicerol, uma vez que esta sé exibe 50 %
de formacdo dimero. Estes resultados corroboram com a eficiéncia de encaracolamento das
amostras de cabelo tratadas, pois os referidos ensaios sdo os que perdem grande parte da forma
guando sao lavados. Ainda assim, esta reacao foi suficiente uma vez que o cabelo mantém parte

da forma que foi conferida durante o tratamento.

55



8.1.4 Propriedades térmicas das amostras de cabelo tratadas (DSC)

Dados de DSC do cabelo, tém sido usados para estudar a estabilidade térmica e as fases
morfoldgicas do cabelo [63], e sdo cada vez mais usados para fundamentar alegacdes de produtos
de reparo capilar, uma vez que uma diminuicdo das temperaturas maximas pode indicar

mudancas e danos estruturais [60].

0 comportamento das amostras que obtiveram melhores resultados com a aplicacao das

formulacdes a 170 °C durante 2 min, foi analisado por DSC, e esta representado pelas curvas da

Figura 31:
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Figura 31- Curvas DSC de amostras de cabelo virgem e tratado com as formulacdes. Cada curva é representativa
de trés réplicas para cada condicéo.

Todas as curvas DSC indicam um pico endotérmico em torno dos 100°C - 120°C, que é
referente a desorganizacao das células corticais da fibra do cabelo [63]. Denota-se que este pico
& mais elevado no cabelo virgem do que nos cabelos tratados, o que podera traduzir-se numa
maior perda de hidratacdo neste caso, comparativamente as amostras que foram tratadas. A
camada que se forma no cabelo, que advém da reacao de esterificacdo, pode eventualmente
reduzir a perda de agua do cabelo. O pico que surge em torno dos 220°C, é referente a
decomposicdo da queratina [60,64], sendo que ¢ visivel pouca diferenca neste pico das amostras

tratadas em relacao ao cabelo virgem. O cabelo virgem apresenta um pico em torno dos 220°C,
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as amostras tratadas com o acido oxalico apresentam um pico ligeiramente abaixo, em torno dos
215°C, e as tratadas com acido citrico um pico ligeiramente mais elevado em torno dos 225°C.
Estes valores da temperatura de decomposicdo da queratina nao sdo significativos, o que leva a

concluir que este tipo de tratamento nao torna o cabelo mais suscetivel a degradacao [60,63].

Na Tabela 8, sdo apresentados os valores de entalpia dos picos de cada amostra tratada
a altas temperaturas e, analisando os resultados, verificam-se menores entalpias de desnaturacéo
da queratina (2° pico) nas amostras que sofreram tratamento, relativamente a amostra controlo.
Assim, conclui-se que as formulacées nao conferem protecdo aos cabelos contra os danos
térmicos, uma vez que esta diminuicdo da entalpia implica que menos energia é necessaria para

induzir a degradacao das fibras de queratina.

Tabela 8- Valores de entalpia e temperatura dos picos endotérmicos, das amostras de cabelo virgem e das
amostras tratadas. Cada valor é representativo de 3 réplicas.

1° pico endotérmico 2° pico endotérmico
Amostra
Entalpia Temperatura Entalpia Temperatura

/g /°C /g /°C
Virgem 168,0901 115,98 5,1463 223,23
Ac. citrico 1:1 glicerol 158,9095 118,53 2,5372 225,72
Ac. citrico 1:2 glicerol 164,3858 119,77 3,6262 22491
Ac. oxalico 1:1 glicerol 121,3407 126,69 3,4345 210,41
Ac. oxalico 1:2 glicerol 161,4611 117,60 3,5656 213,57
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9. RESULTADOS DA APLICACAO DAS FORMULACOES NO CABELO ATRAVES
DE REACOES ENZIMATICAS

9.1 Aplicacao das formulacoes através de reacdes de esterificacao catalisadas

pela lipase

A enzima lipase catalisa a sintese de ésteres, por isso foi utilizada no processo de reacao
entre um acido carboxilico e um alcool de forma a catalisar a reacdo de esterificacdo e
consequentemente conduzir a um possivel aumento da eficiéncia de encaracolamento das
amostras tratadas. Neste caso, a temperatura utilizada foi mais baixa relativamente aos testes de
esterificacdo por condensacdo anteriormente apresentados, indo de acordo com a temperatura
otima da enzima em questdo (50 °C). Esterificacao é termodinamicamente uma reacao reversivel,
sendo que na presenca de agua ocorre a reacdo inversa (hidrélise) causando a clivagem nas
ligacOes éster da cadeia principal e formando-se novamente o acido carboxilico e o alcool. Sendo
que a propria reacao de esterificacao forma éster e agua era essencial prevenir que a hidrolise
ocorresse. Assim, foram testadas varias solucdes de compostos que atuam na inibicao da atividade
da lipase (desnaturacdo) apos a reacdo ocorrer. Foi essencial que o desenvolvimento destas
formulacdes fosse sem a presenca de agua (formulacdes waterfess) para, dessa forma, maximizar

a estabilidade da formulacao e preservar a atuacdo da enzima no processo.

9.1.1 Preparacao das formulacdes sem agua

Nesta etapa as misturas entre o acido e o alcool, neste caso foi testado acido citrico e
glicerol, foram realizados a temperatura ambiente, e posteriormente foi adicionada a lipase. Apos
adicdo de 10 mg de lipase por cada 1 g de formulacao acido citrico: glicerol (previamente testada
a melhor concentracdo da enzima, resultados ndo apresentados), as misturas foram sujeitas a
uma temperatura de 50 °C, com diferentes tempos de incubacdo com o intuito de analisar a
atividade da enzima assim como verificar se a formacao do éster ocorria. A Tabela 9 resume a
aparéncia visual das solucdes acido citrico: glicerol na presenca da lipase, e 0s seus respetivos

controlos sem lipase:
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Tabela 9- Aparéncia das formulacdes acido citrico: glicerol na presenca da lipase com diferentes tempos

de aquecimento, a 25°C

Contetido Observacoes
Temperatur N
da a Tempo Aparéncia Apos
mistura \ Apés 24h
aquecimento
Controlo: 50 °C 1:45h N Gel viscoso, Gel viscoso,
acido & translucido translucido
citrico 1:3 u
glicerol ¢
F1: Acido 50 °C 1:45h Gel viscoso com Gel viscoso com
citrico 1:3 camada de camada de espuma,
glicerol + g espuma, esbranquicado
lipase esbranquicado
F2: Acido 50 °C 2:45h Gel viscoso com Gel viscoso com
citrico 1:3 camada de camada de espuma,
glicerol + espuma, esbranquicado
lipase esbranquicado
F3: Acido 50 °C 30min " Gel viscoso, Gel viscoso,
citrico 1:3 . : amarelado amarelado
glicerol + i ﬂ
lipase

=

Do mesmo modo foram realizadas varias formulacdes com diferentes racios entre o acido

dicarboxilico oxalico e o glicerol na presenca da lipase. De forma a maximizar a reacao, as solucdes

foram aquecidas a 50 °C, durante 10 e 30 minutos. A Tabela 10 resume a aparéncia e

caracteristicas das formulacGes na presenca da lipase, e 0s seus respetivos controlos sem lipase.
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Tabela 10- Aparéncia das formulacdes acido oxalico: glicerol + lipase com diferentes tempos de
aquecimento, a 25°C

Contetuido Temperatura Tempo Aparéncia Observacoes
da mistura
Apos Apés 24h
aquecimento
Controlo 1: 50 °C 30 min Gel viscoso, Gel viscoso,
acido oxalico translucido translucido
1:1 glicerol
Acido oxalico 50 °C 30 min Gel viscoso com Gel viscoso com
1:1 glicerol + camada de camada de espuma,
lipase espuma, esbranquicado
esbranquicado
Controlo 2: 50 °C 30 min Gel viscoso com Gel viscoso com
Acido oxalico camada de camada de espuma,
1:2 glicerol espuma, esbranquicado
esbranquicado
Acido oxalico 50 °C 30 min Gel viscoso, Gel viscoso,
1:2 glicerol + amarelado amarelado
lipase
Controlo 3: 50 °C 10 min Gel fluido, Gel fluido,
acido oxalico esbranquicado esbranquicado
1:1 glicerol
Acido oxalico 50 °C 10 min Gel fluido, Gel fluido,
1:1 glicerol + esbranquicado esbranquicado
lipase
Controlo 4: 50 °C 10 min Gel fluido, Gel fluido,
Acido oxalico translucido translucido
1:2 glicerol
==
Acido citrico 50 °C 10 min Gel fluido, Gel fluido,
1:2 glicerol + translucido translucido
lipase
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9.1.2 Atividade da enzima lipase usando diferentes compostos

Testaram-se varios componentes de forma a desnaturar a enzima apds o tratamento de
reacdo, para desta forma nao ocorrer hidrolise nos processos de lavagens a que o cabelo é

submetido posteriormente.

Foi determinada a atividade da lipase na formulacéo, na auséncia e na presenca de trés
diferentes solucdes: ureia (8 M), SDS (0,1 % e 1 %) e sulfato de amonio (0,5 mM). O valor inicial
da atividade da enzima foi de 174,5933 U/mg. Na Tabela 11 é apresentada a composicado das
solucdes dos compostos e a atividade relativa da enzima de acordo com o protocolo descrito nos

Meterias e Métodos.

Tabela 11- Atividade relativa (%) da lipase na presenca de diferentes compostos

Composto Concentracao Atividade
relativa /%

Nenhum - 100%

Nenhum, apenas incorporada na mistura eutética acido | - 21%

citrico 1:3 glicerol

SDS 0,1% 10%

SDS 1% 3%

Sulfato de amdnio 0,5mM 0%

Ureia &M 8%

Os compostos que se revelaram mais eficientes na inativacao da enzima foram o SDS 1 %
e sulfato de amonio 0,5 mM, verificando-se no final uma atividade relativa de 3% e 0%,
respetivamente. A presenca destes compostos inativa quase na totalidade a atividade da lipase.
Esta etapa mostrou-se um passo crucial neste estudo sendo que sera transposto nas mechas de
cabelo pos tratamento. Estes compostos irdo ser incorporados numa lavagem que se realizara

apods a reacao da formulacao nas mechas de cabelo.

9.1.3 Eficiéncia de encaracolamento apds tratamento e lavagens (qualitativa

e quantitativa)

A eficiéncia de encaracolamento foi calculada apos tratamento (Figura 32) e apos uma,
duas e trés lavagens consecutivas (Figura 33), com a aplicacao da formulacao acido citrico 1:3
glicerol na presenca da lipase como catalisador da reacdo. So6 se utilizou um racio molar neste

caso, uma vez que a formulacdo seria muito viscosa para a incorporacdo da lipase, caso se
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utilizassem concentracdes mais elevadas de acido citrico. Nestes ensaios fez-se variar o tempo de
aquecimento das solucdes (pré-tratamento), e o tempo e composicdo da solucdo usada apds o
tratamento, referida como o pds-tratamento para desnaturacdo da enzima (Figuras 32 e 33). No

final, foram efetuadas as habituais lavagens com a solucao de champb.
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tratamento-
50°C-2:45h

Figura 32- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados com a
mistura acido citrico: glicerol, apos tratamento e apds lavagem com solucdo de champd.

Através da analise quantitativa (Figura 32 e 33) e qualitativa (Figura 34) é possivel verificar
que os melhores obtidos sdo referentes as amostras de cabelo que foram tratadas com a
formulacéo contendo o acido citrico: glicerol e lipase, a qual tendo sido sujeita a um pré-tratamento
de 30 minutos a temperatura de 50 °C. Este pré-tratamento revelou-se essencial para a obtencao
de melhores eficiéncias de encaracolamento. Um maior tempo neste passo, poderia resultar num
inicio de reacao da enzima, ainda no aquecimento da formulacado, e ndo é isso que se pretende.
Este pré-tratamento revelou-se essencial para a obtencdo de melhores eficiéncias de
encaracolamento. Um maior tempo neste passo, poderia resultar num inicio de reacdo da enzima,

ainda no aquecimento da formulacado, e nao é isso que se pretende.
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Figura 33- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados com a mistura acido
citrico: glicerol, apos uma, duas e trés lavagens com solucdo de champd.

Apos este pré-tratamento da formulacao, esta foi aplicada a mecha de cabelo atuando
durante 15 minutos a 50 °C, seguindo-se a lavagem com as solucdes, para desnaturar a enzima
antes das lavagens comuns de champd. Relativamente a este fator, as amostras que foram
submetidas a lavagens com as solucdes de SDS 1% (5 min) e sulfato de sodio 0,5 mM (10min)
mostraram-se melhores no que diz respeito a manutencao da forma do cabelo, uma vez que
terminaram com uma eficiéncia de encaracolamento, apos as 3 lavagens, na ordem de 12 % a
17,5 %. A amostra onde foi utilizada a solucdo de ureia, perdeu a sua forma apos 2 lavagens,
terminando o teste com 0 % de encaracolamento. Estes resultados nas mechas de cabelo
corroboram com os resultados obtidos no calculo da atividade da lipase medida previamente na
presenca de diferentes compostos (SDS, sulfato de amonio, ureia). Sendo que foram também
estas duas solucdes que se mostraram mais efetivas na inativacdo da enzima. Portanto, a

utilizacdo destas solucdes é essencial no processo.

A Figura 34, apresenta em termos visuais, os controlos (sem lipase) e os melhores

resultados obtidos com a aplicacao da formulacdo acido citrico: glicerol + lipase, apos tratamento
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e apds as 3 lavagens realizadas. Visualmente, ha diferencas entre os controlos (formulacdo sem
lipase) e as amostras que foram tratadas na presenca da lipase na formulacdo, o que significa que
de facto a enzima catalisou a reacdo de esterificacdo durante os 15 minutos do tratamento.
Também & notorio que apds as 3 lavagens, resistiram mais ondas quando a amostra esteve em
contacto com a solucdo de detergente SDS 1%. As ondas da amostra com a lavagem com sulfato
de amonio 0,5 mM sdo também mais largas, comparativamente a outra solucédo. No entanto, estes
resultados sdo satisfatérios, onde se verifica a manutencdo de parte da ondulacdo, mesmo apds

3 lavagens. Os outros resultados, que ndo foram tdo razoaveis, sdo apresentados no Anexo C.

A eficiéncia quantitativa de encaracolamento apds tratamento e apds uma lavagem,
resultante da aplicacdo da formulacdo &cido oxalico: glicerol na presenca da lipase como
catalisador, encontra-se apresentada graficamente na Figura 35. A eficiéncia de encaracolamento
até trés lavagens, com a aplicacao desta formulacéo, & apresentada na Figura 36. Nestes ensaios,
alteraram-se as variaveis tempo de pré-aquecimento da mistura, e tempo e constituicao da

lavagem apos o tratamento.
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Figura 34 - Resultados visuais dos melhores resultados com a formulacao &cido citrico: glicerol + lipase

(SA- Sulfato de aménio).
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Figura 35- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados com a mistura acido
citrico: glicerol, apos tratamento e apos lavagem com solucdo de champd.

Por observacao das Figuras 35 e 36, denota-se desde logo uma diferenca em todas as

amostras que foram tratadas com misturas contendo lipase, relativamente ao controlo (sem

16
Eficiéncia de encaracolamento apds 12 lavagem/ %

14 Eficiéncia de encaracolamento ap6s 22 lavagem/ %
Eficiéncia de encaracolamento apds 32 lavagem/ %

12
10
8
6
4
2
0
Controlo Controlo ac.oxa 1:1 ac.oxa 1:2 4c.oxa 1:2 ac.oxa 1:1 ac.oxa 1:2 ac.oxa 1:1 Controlo: Controlo: ac.oxa 1:1 ac.oxa 1:2
ac.oxa 1:1 dc.oxa1l:2 gly+lip gly+lip gly+lip gly+lip gly+lip gly+lip &4c.oxal:1 dc.oxal:2 gly+lip gly+lip
gly(lav  gly(lav  (lavSDS (lavSDS (lav SA (lavSA (lavSDS % (lavSDS gly (lavSAgly (lavSA (lav SA (lav SA
SDS1%  SDS 1% 0,1% 0,1% 0,5mM  0,5mM 10min) 1% 10min) 0,5mM  0,5mM  0,5mM  0,5mM
5min) 5min) 5min) 5min) 5min) 5min) 5min) 5min) 5min) 5min)
Pré-tratamento- 502C-10min Pré-tratamento- 502C-30min

Figura 36- Comparacao da eficiéncia de encaracolamento de todos os protocolos realizados com a mistura eutética acido oxalico:

glicerol+ lipase, apds uma, duas e trés lavagens com solucao de champoé.
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lipase). Todos os controlos tm uma eficiéncia de encaracolamento de 0% apés a 2% lavagem,
contrariamente aos restantes ensaios que mantém ondulacao. Relativamente ao tempo de pré-
tratamento, é possivel verificar que 30 minutos se tornou um tempo excessivo, resultando em
eficiéncias baixas de encaracolamento apos duas lavagens. Durante este tempo em que a mistura
permaneceu em aquecimento, a lipase pode ter catalisado a reacéo de esterificacao, iniciando-se
esta ainda nesta etapa. Assim, a reacao nao teve capacidade de ocorrer diretamente no cabelo,
como o esperado, de maneira a manter a forma pela formacéo do éster. O ideal € manter a mistura
a 50°C durante 10 minutos como pré-tratamento. Relativamente ao uso de diferentes
componentes inibidores, ambas as razdes molares da mistura com lipase testadas, mostraram-se
eficazes na inativacdo da enzima com o uso de solucdo de lavagem SDS 1 % durante 10 minutos,
e com a solucdo de sulfato de amonio 0,5mM durante 5 minutos. A gama de eficiéncia de
encaracolamento, apds trés lavagens € de 10 % a 12,5 % nestes ensaios. Assim, verifica-se que
de facto estas solucdes sao as mais eficazes na inativacao da enzima, tal como aconteceu nos
ensaios com as formulacdes compostas por acido citrico e glicerol, € como se comprovou com a
medicdo da atividade. O seu uso neste processo possibilita resultados mais satisfatorios de

manutencao do formato do cabelo apés o tratamento.

A Figura 37 apresenta imagens visuais, os controlos (sem lipase) e os melhores resultados
obtidos com a aplicacdo da formulacao acido oxalico: glicerol + lipase, apos tratamento e apos as
3 lavagens realizadas. Neste caso, nao é tao evidente a diferenca da lipase na formulacao, nos
resultados apos lavagem. Mesmo assim, é visivel que apos a 3? lavagem, os controlos retiveram
menos ondulacdo comparativamente as restantes. A ondulacdo mais harmoniosa ocorreu nas
amostras que foram lavadas com a solucao de sulfato de aménio 0,5 mM, dando origem a um
cabelo ondulado esteticamente bonito. Os outros resultados obtidos com esta formulacdo na

presenca da lipase, que nao se verificaram tao satisfatorios, podem ser consultados no Anexo D.

De forma a testar também o efeito do pH das formulacdes com lipase, e atingir um pH
mais favoravel para a enzima atuar, utilizaram-se o0s sais de sodio do acido citrico (citrato de sddio)
e do acido oxalico (oxalato de sodio) de forma que a formulacao final tivesse um valor proximo do

pH étimo da lipase. Assim as formulacdes finais possuiam um pH igual a 8.
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tratamento

pos

A

Controlo (sem lipase)
Lav. SDS 1%-10min

Razao molar 1:2
Lav. SDS 1%-10min

Razao molar 1:1
Lav. SDS 1%-10min

Apoés lavagem

12 lav. | 22 lav. | 32lav.
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Apos tratamento

Controlo (sem lipase)
Lav. SA 0,5mM-5min
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Razdo molar 1:1
Lav. SA 0,5mM-5min
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12 lav. | 22 lav. | 32lav.
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12 lav. | 22 lav. | 32lav.

Figura 37- Resultados visuais dos melhores resultados com a formulagédo acido oxalico: glicerol + lipase

(SA- Sulfato de amonio).
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A Figura 38 mostra a compilacdo de resultados da eficiéncia de encaracolamento do
cabelo com a aplicacdo das diferentes formulacdes (diferente pH) e seus respetivos controlos sem

lipase, apos tratamento e apds lavagem. A Figura 39 apresenta a eficiéncia de encaracolamento

apods as trés lavagens consecutivas. De referir que todos os ensaios foram realizados nas mesmas

0,
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1:3 glicerol lipase pH 1,5 1:2 glicerol lipase sédio 1:3  glicerol+  sédio1:2  glicerol +

pH 1,5 pH=1,5 pH=1,5 glicerol pH=8 lipase pH 8 glicerol pH=8 lipase pH=8

Eficiéncia de encaracolamento/ %

X

Pré-tratamento- 5min-502C

Figura 38- Comparacao da eficiéncia de encaracolamento de ensaios realizados com a formulacéo a diferente pH, apos
tratamento e apos lavagem com solucdo de champd.

condicoes, inclusive as formulacdes tinham todas 0 mesmo tempo de pré-tratamento (5 minutos
a b0 °C) e a etapa da lavagem com a solucao para inativacao da enzima foi realizada durante 10
minutos com a solucdo SDS 1 %. E visivel, através do grafico, que um acerto das diferentes
formulacdes até pH=8 nado confere melhorias significativas nos resultados, relativamente as
formulacdes a pH acido. O citrato de sodio 1:3 glicerol é o Unico que mantém igual eficiéncia de
encaracolamento apos a 3% lavagem, comparativamente ao acido oxalico 1:3 glicerol a pH igual a
1,5. As restantes formulacoes a pH igual a 8, diminuem a eficiéncia de encaracolamento quando
comparadas as que possuem pH acido. Uma possivel explicacéo para estes resultados, pode ter
sido o facto de as formulacdes com pH acertado terem sido liofilizadas com o intuito de reduzir ao
maximo a presenca de agua no sistema antes de ser adicionada a lipase (ao contrario das que
foram aplicadas a pH acido), resultando em formulagdes muito pouco fluidas. No entanto, este

passo implica que a formulacdo seja significativamente mais viscosa o que pode ter dificultado
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mobilidade da enzima, ficando mais aprisionada, e reduzindo desta forma o seu poder de atuar

no meio envolvente.

25 A .
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1:3 glicerol glicerol + oxalico 1:2 glicerol+ sdédio1:3 glicerol+ sédio1:2 glicerol +
pH 1,5 lipase pH glicerol lipase glicerol lipase pH 8 glicerol lipase pH=8
1,5 pH=1,5 pH=1,5 pH=8 pH=8

Pré-tratamento- 5min-502C

Figura 39- Comparacéo da eficiéncia de encaracolamento de ensaios realizados com a formulacao a diferente pH, apos
uma, duas e trés lavagens com solucao de champo.

Os resultados visuais destes resultados comparativos, sdo apresentados nas Figuras 40 e
41. A Figura 40 mostra a comparacao entre as formulacdes acido citrico 1:3 glicerol, com pH
acido e basico (1,5 e 8), e os seus respetivos controlos sem lipase. Visualmente, os resultados
corroboram com os resultados da eficiéncia de ondulacdo. As amostras sem lipase, no caso do
acido citrico e citrato de sodio possuem uma ondulacao menos definida em comparacdo com o0s
que tém lipase e a formulacao a pH igual a 1,5 é esteticamente melhor e com mais ondulacéo do

que a formulacéo a pH igual a 8.

A Figura 38 expde a comparacao entre as formulacdes acido oxalico 1:2 glicerol, com pH
acido e basico (1,5 e 8), e os seus respetivos controlos sem lipase. Do mesmo modo, as amostras
tratadas sem lipase (controlos) perdem mais facilmente parte da sua ondulacdo apos a 3°
lavagem, e as que foram tratadas com lipase mantém. Neste caso do acido oxalico, ndo sao visiveis
diferencas significativas entre as amostras tratadas com e sem acerto de pH, o que leva a crer

gue nao ha vantagem em modificar o pH das formulacdes.
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Figura 40- Comparacao dos resultados visuais obtidos com a aplicacdo da formulacao acido citrico: glicerol + lipase
a pH acido e basico.
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Figura 41- Comparacao dos resultados visuais obtidos com a aplicacdo da formulacéo acido oxalico: glicerol +
lipase a pH acido e basico.
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De um modo em geral, os ensaios experimentais onde foram aplicadas a baixas
temperaturas as formulacdes na presenca da lipase, é possivel constatar que se otimizou o pH e
temperatura étima da enzima num sistema em que a presenca de agua foi altamente reduzida,
mas que, no entanto, os resultados obtidos ndo foram os esperados. Isto &, no caso da formulacao
composta por acido citrico e glicerol, o ideal é que o tempo de pré-tratamento (tempo em que a
formulacao fica em aquecimento, a 50 °C) seja de 30 min. Ja na formulacdo composta por acido
oxalico e glicerol, a mistura deve ter um pré-tratamento de até 10 min. Este tempo é utilizado
apenas para dissolver os dois compostos com a lipase, de forma que, quando ela é aplicada no
cabelo, seja uma formulacdo homogénea. Tempos maiores nesta etapa, induzem a atividade da
lipase que catalisa a reacdo de esterificacdo, facto que nao se pretende que aconteca nesta etapa,
mas sim que aconteca diretamente no cabelo durante os 15 min a 50 °C que a formulacdo esta

em contacto com o mesmao.

Relativamente a inativacéo da lipase apds o processo de encaracolamento, as solucdes
de SDS 1% e de sulfato de amonio 0,5 mM mostraram ser as mais eficazes para o efeito, tanto na
medicao da atividade da lipase (previamente realizada aos ensaios no cabelo), como na eficiéncia
de encaracolamento final das amostras, que haviam sido mantidas em contacto com essas
solucdes. Nao ha uma diferenca significativa nos resultados, no que diz respeito ao tempo de
atuacao destas solucdes, no entanto, para assegurar que ha impedimento da atividade da enzima,

a amostra de cabelo deve ser mantida em contacto com a solucéo, durante 10 min.

Os resultados mais favoraveis com este método, foram a formulacao de acido citrico 1:3
glicerol com pré-tratamento de 30 min a 50 °C, com inativacao da enzima pela solucao de sulfato
de amonio 0,5 mM durante 10 min; a formulacao acido oxalico 1:2 glicerol com pré-tratamento
de 10 min a 50 °C, com inativacdo da enzima pela solucao de SDS 1 % durante 10 min; a
formulacao acida oxalico 1:2 glicerol com pré-tratamento de 10 min a 50 °C, com inativacao da
enzima pela solucao de sulfato de amdnio 0,5 mM durante 5 min. Obtiveram-se eficiéncias de

encaracolamento, apos trés lavagens, de 17,5 % para a primeira e 13 % para as duas ultimas.

Nao se verificou, de facto, que uma alteracao do pH das formulacoes, favoreca a atividade
da lipase, induzindo a reacao de esterificacdao no cabelo. Uma explicacdo para nao ter ocorrido
uma melhoria deste fator, pode ter sido o facto de a formulacdo ser demasiado viscosa. Este
aumento de viscosidade deve-se ao citrato e oxalato de sodio que sdo adicionados ao glicerol, que

sdo componentes que dao origem a uma solucao mais viscosa do que a solucao formada com
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acido citrico e acido oxalico. A elevada viscosidade dificultou a mobilidade da enzima, impedindo-
a de atuar, portanto, se por um lado se tentou adaptar o pH da formulacao para ser mais favoravel
a enzima, de forma a maximizar a eficiéncia do protocolo, prejudicou-se a sua mobilidade pelo

aumento da viscosidade.

Este era um objetivo ambicioso, desenvolver um processo rapido e a baixas temperaturas,
de forma a haver a possibilidade de ser utilizado na pratica. Comparativamente aos ensaios
realizados a altas temperaturas, este processo mostrou-se menos eficaz, sendo que o efeito da

ondulacao é perdido mais facilmente nas lavagens consecutivas.

9.1.4 Caracterizacao fisico-quimica das amostras de cabelo tratadas (Teste

de fadiga, FTIR-ATR)

Algumas amostras tratadas, exemplificativas do tratamento, assim como uma amostra
ndo tratada (cabelo virgem) foram caracterizadas fisica e quimicamente. Para tal, realizaram-se
testes de fadiga e FTIR-ATR, de modo a avaliar o efeito que a aplicacao das formulacdes tiveram

na fibra do cabelo e se seria um processo viavel a ser utilizado na pratica.

Relativamente a resisténcia ao desgaste, indicador primario da integridade do cabelo,
foram realizadas duas réplicas para cada amostra testada. A comparacao das amostras tratadas,
com o cabelo virgem (sem tratamento) e com o cabelo branqueado (elevada perda de resisténcia
mecanica) permite entender se houve perda da resisténcia ao desgaste quando o processo em

questao foi aplicado.

Na Figura 42, estao representados estes resultados para as amostras tratadas com as
formulacbes, para o cabelo virgem e para o cabelo branqueado. Estatisticamente, todas as
amostras tratadas partilham a letra A com o controlo, 0 que significa que a resisténcia ao desgaste
nao foi afetada significativamente com este tratamento dado ao cabelo. O controlo do citrato de
sodio: glicerol e o citrato de sddio: glicerol + lipase partilham a letra A, e o controlo do oxalato de
sodio: glicerol e o oxalato de sodio: glicerol + lipase partilham também a letra B, por isso sao
significativamente idénticos. Nenhuma amostra que foi submetida a tratamento possui a letra D.
Assim, pode-se concluir que a adicao da lipase ao tratamento, ndo implica um aumento da taxa

de degradacdo, que poderia resultar em danos na camada superficial da cuticula.
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Figura 42- Efeito do tratamento com as formulagdes na resisténcia mecanica da fibra do cabelo. Informacdes de
agrupamento usando o método de 7ukey e 95% de confianca, o que significa que médias que ndo compartilham
uma letra sdo significativamente diferentes.

A analise FTIR- ATR permite a observacao de danos alteracdes na estrutura quimica da
superficie da fibra capilar, sendo que na Figura 43 estao compilados os espetros de diferentes

amostras tratadas.
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Figura 43- Espetro FTIR-ATR da fibra do cabelo, tratada e néo tratada com diferentes formulacdes.
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Por observacao do espetro, todas as amostras apresentam os tipicos picos da Amida |, |l
e lll. O pico da Amida I, situa-se em torno de 1640 cm?, o pico da Amida |l situa-se em torno de
1525 cm?, e o pico da Amida Ill esta em torno de 1230 cm?. Estes trés picos correspondem a
vibracdo do alongamento C=0 e uma pequena contribuicdo da vibracdo N-H (Amida 1), ao
alongamento C-N e as vibracdes de oscilacdo N-H (Amida Il), e & vibracao de torcdo N-H mais a
vibracao de alongamento C-N e a contribuicdo da vibracdo de flexdo O=C-N (Amida Ill) [59]. O
aparecimento de um “ombro” muito ténue por volta de 1700 cm* no espetro, demonstra uma
guantidade baixa de ligacoes éster criadas durante o processo de tratamento. Este ombro € menos
evidente que no tratamento a altas temperaturas (170 °C), o que significa que a reacdo de
esterificacdo por catalise enzimatica (50 °C) nao é tdo eficiente como a reacdo de esterificacao
por condensacao. O espectro observado evidencia uma banda larga por volta de 3250 cm-, que é
atribuido a vibracdo do alongamento do grupo O-H juntamente com a vibracdo do alongamento do

grupo N-H [59].

9.1.5 Propriedades térmicas das amostras de cabelo tratadas (DSC)

O comportamento das amostras tratadas nesta etapa analisadas por DSC, representado

pelas curvas da Figura 44, permite estudar a estabilidade térmica do cabelo.
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Figura 44- Curvas DSC do cabelo virgem e das amostras de cabelo tratadas. Cada curva é representativa de trés
replicas para cada condigéo.

Todas as curvas DSC indicam um pico endotérmico em torno dos 100 °C a 120 °C, que

diz respeito a evaporacdo da agua que compde a amostra de cabelo [63]. O pico da amostra
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tratada com o controlo oxalato de sadio 1:2 glicerol, ndo é tdo acentuado como os restantes. Nao
ha evidéncia concreta que possa estar relacionado com maior perda de hidratacdo, no entanto a
aplicacao desta formulacdo pode eventualmente interferir nesse fator. O pico que surge em torno
dos 220°C, ¢ referente a decomposicado da queratina e desordem da a-hélice [60,64], sendo que
é visivel pouca diferenca neste pico das amostras tratadas em relacdo ao cabelo virgem. Tanto o
cabelo virgem, como as amostras tratadas apresentam um pico em torno dos 220°C. As curvas
sao muito idénticas, sendo que estes valores da temperatura de decomposicao levam a concluir
gue este tipo de tratamento nao torna o cabelo mais suscetivel a degradacao, comparativamente

ao cabelo sem qualquer tratamento [60,63].

Na Tabela 12, sdo apresentados os valores de entalpia dos picos de cada amostra tratada
a altas temperaturas e, analisando os resultados, verificam-se entalpias de desnaturacao da
queratina muito idénticas nas amostras que sofreram tratamento, relativamente a amostra
controlo. Assim, conclui-se que as formulacées ndo conferem protecao aos cabelos contra os
danos térmicos, no entanto também nao prejudicam uma vez que os valores da entalpia se
encontram todos dentro da mesma gama. Isto significa que é necessaria a mesma gama de

energia para induzir a degradacao das fibras de queratina.

Tabela 12- Valores de entalpia e temperatura dos picos endotérmicos, das amostras de cabelo virgem e das
amostras tratadas. Cada valor ¢ representativo de 3 réplicas

1° pico endotérmico 2° pico endotérmico
Amostra
Entalpia Temperatura Entalpia | Temperatura
/Jg /°C /Jg / °C

Virgem 168,0901 115,98 5,7463 223,23
Controlo Citrato de sddio 1:3 glicerol 121,5638 115,99 5,7212 2218

Citrato de sodio 1:3 glicerol + lipase 189,2585 115,35 5,7043 223,22
Controlo oxalato de sodio 1:2 glicerol 110,6124 135,9 4,3299 223,82
Oxalato de sodio 1:2 glicerol + lipase 222,0887 115 6,2659 224,04
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IV. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

O principal objetivo da presente dissertacdo era desenvolver novas formulacdes para
modificar a forma do cabelo, através de reacdes de esterificacao /n sifu, ou seja, diretamente na
fibra do cabelo. Assim, foram desenvolvidas metodologias para aplicacdo de formulacoes
compostas por um triacido e um diacido (acido citrico e acido oxalico) e um alcool (glicerol) na
superficie da fibra capilar. Estes compostos sado baratos, e tém efeitos secundarios reduzidos,
tanto no consumidor como no meio ambiente. No geral, ocorreu uma modificacdo da forma do
cabelo, apds tratamento demonstrando resisténcia até a terceira lavagem. A alteracdo da forma
do cabelo verificou-se quantitativa e qualitativamente através da medicao e analise de variacdes

em termos de comprimento e formato das ondas, relativamente ao estado inicial.

Numa primeira fase, foram aplicadas formulacdes a elevadas temperaturas, testando-se
diferentes protocolos e diferentes racios molares de acido e alcool. As formulacdes eutéticas eram
constituidas por acido citrico e glicerol em diferentes racios molares (1:2, 1:1, 2:1), assim como
por acido oxalico e glicerol nos mesmos racios molares. Verificou-se que a reacao de esterificacao
que ocorre no cabelo é fortemente favorecida pela aplicacao da formulacao a altas temperaturas
durante 2 min, salientando que os melhores resultados foram obtidos pela aplicacdo da
formulacdo a 170 °C. Relativamente as formula¢des com acido citrico, a que resultou melhor foi
0 racio molar acido citrico 1:1 glicerol, obtendo-se a eficiéncia de encaracolamento de 20 % apos
trés lavagens consecutivas. No caso das formulacOes eutéticas compostas por acido oxalico, o
melhor resultado adveio da aplicacdo do racio molar acido oxalico 1:2 glicerol, obtendo-se 31% de
encaracolamento no final das trés lavagens. Assim, pode-se concluir que os ésteres formados na
superficie do cabelo reagiram de alguma forma com os grupos funcionais da queratina, permitindo
alguma manutencao da forma encaracolada do cabelo. Esta formacdo dos ésteres durante o
tratamento foi posteriormente verificada também pela analise FTIR-ATR as amostras tratadas, onde
se verificou também conformidade entre os picos tipicos da queratina, e por ESI-MS pelo
aparecimento de dimeros nos espetros das formulacdes. A integridade estrutural da fibra do cabelo
foi mantida, como se comprovou por MEV e pelo teste da fadiga. O filme que se formou na
superficie da fibra do cabelo tratado conferiu maior resisténcia ao desgaste, comparativamente a
amostra de cabelo virgem, por isso a aplicacdo das formulaces ndo compromete as propriedades
mecanicas da fibra do cabelo. Através das imagens morfoldgicas obtidas por MEV verificou-se que

nao ocorreram danos na cuticula e a fibra manteve uma camada exterior ordenada, apds aplicacao
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do tratamento. No que diz respeito as propriedades térmicas do cabelo tratado, comprovou-se
através das curvas obtidas com DSC, que nao foram alteradas significativamente quando

comparadas com a fibra de cabelo sem qualquer tipo de tratamento (virgem).

Numa segunda fase, testou-se um processo a temperatura baixas, onde foram aplicadas
formulacdes na presenca da enzima lipase como catalisador da reacdo: reacao de esterificacédo
por reacdo enzimatica. As formulacdes continham os mesmos componentes, mas foram
submetidas a menos tempo de aquecimento como pré-tratamento. Este, deve ser o menor possivel
e o suficiente para que ocorra a dissolucdo dos componentes (30 minutos na formulacao acido
citrico: glicerol, e 10 minutos no acido oxalico: glicerol), de forma que a lipase nao contribua para
0 inicio da reacao nesta etapa. Apos a aplicacao do protocolo, utilizaram-se solucoes para inativar
a enzima e impedir a hidrélise, onde as mais eficazes se mostraram ser a solucdo SDS 1 %, e a
solucdo sulfato de aménio 0,5 mM. Os melhores resultados com este método, foram a formulacao
de acido citrico 1:3 glicerol, com inativacao da enzima pela solucao de sulfato de amonio 0,5 mM
durante 10 min; a formulacao acido oxalico 1:2 glicerol, com inativacéo da enzima pela solucao
de SDS 1% durante 10 min; a formulacdo acido oxalico 1:2 glicerol, com inativacdo da enzima pela
solucdo de sulfato de amonio 0,5 mM durante 5 min. Obtiveram-se eficiéncias de
encaracolamento, apos trés lavagens, de 17,5 % para a primeira e 13% para as duas ultimas. Nao
se verificou que uma alteracdo do pH das formulacbes, favorece a atividade da lipase.
Eventualmente, a elevada viscosidade dificultou a mobilidade da enzima, impedindo-a de atuar,
portanto, se por um lado se tentou adaptar o pH da formulacéo para ser mais favoravel a enzima,
de forma a maximizar a eficiéncia do protocolo, prejudicou-se a sua mobilidade pelo aumento da
viscosidade. Comparativamente aos ensaios realizados a altas temperaturas, a metodologia na
presenca da lipase e a baixas temperaturas mostrou-se menos eficaz, sendo que a ondulacéo é
perdida mais facilmente conforme as lavagens. No que diz respeito a caracterizacao fisico-quimica,
verificou-se que a resisténcia ao desgaste ndo foi comprometida significativamente com o
processo, através do teste de fadiga realizado as amostras. Pela analise FTIR-ATR, comprovou-se
que a formacao das ligacdes éster foi quantitativamente menor do que nos ensaios realizados a
altas temperaturas (170 °C), corroborando com os resultados em termos de eficiéncia de
encaracolamento. Através da analise das curvas de DSC, concluiu-se que as formulacdes nao
conferem protecao aos cabelos contra os danos térmicos, no entanto também nao prejudicam,

sendo que nao tornam o cabelo mais suscetivel a degradacao térmica.
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0 desenvolvimento de formulacdes nesta area ¢ altamente desejado pelas pessoas em
geral, como também pelos profissionais, uma vez que os cosméticos utilizados atualmente para
modelacdo permanente do cabelo, apresentam ainda alguns efeitos indesejados. A combinacéo
com solventes eutéticos, e por outro lado o uso de reacdes enzimaticas torna estas formulacoes
mais atraentes para os consumidores, no sentido de requererem pouco tempo de aplicacao e
usando formulacdes com componentes com reduzidos efeitos secundarios, tanto para a saude do
utilizador e profissional, como para o meio ambiente. Infelizmente, a eficiéncia de ondulacao nao
¢ tao favoravel quanto a que se obtém com os métodos e compostos quimicos que sdo utilizadas
na area da cosmética atualmente. No entanto, pode-se afirmar que tém potencial para serem
otimizadas e para alcancar o objetivo da modificacdo da forma do cabelo, sendo uma alternativa
promissora aos produtos cosméticos. Este estudo estabelece uma boa base para o
desenvolvimento de futuras formulacées e estudo de sinergias com outros ingredientes para o

cuidado e alteracao da forma do cabelo.

Para consideracbes futuras, seria importante submeter as formulacbes a testes de
estabilidade, de forma a garantir as suas caracteristicas ao longo do tempo, para serem utilizadas
para os fins cosméticos a que se propdem. Também ha a possibilidade de, nos ensaios a altas
temperaturas, aumentar o tempo de tratamento e diminuir a temperatura, de forma que a reacao
tenha mais tempo para ocorrer. Poder-se-ia, também, testar a aplicacao de formulacdes deste
género, com outro tipo de acidos (aspartico, latico), juntamente com o glicerol ou etilenoglicol, por

exemplo, e verificar o efeito na modulacdo do cabelo.

Em suma, as metodologias desenvolvidas constituem um avanco importante na cosmética
do cabelo, uma vez que este estudo constitui novidade nesta area, e mostraram-se também, de
alguma forma, eficazes, obtendo-se formacao de uma ligeira ondulacado. Esta investigacao ¢ um
bom ponto de partida na abordagem de formulacées cosmeéticas “verdes” e saudaveis para

modificar a forma do cabelo.
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ANEXOS

Anexo A

Controlo (4gua)
170°- 1 min

Raz3o molar 1:2

170°- 1 min- pH 3

Razdo molar 1:1
170°- 1 min—pH 3

Razdo molar 2:1
170°- 1 min—pH 3

Apés tratamento

Apés lavagem

12lav. | 22lav. | 32 lav.

12 lav. | 22 lav. | 32 lav.

12 lav. | 22 lav. | 32 lav.

12 lav. | 22 lav. | 32 lav.

Figura 45- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 1 (acido citrico: glicerol).

Controlo (agua)
145°- 2 min

Razao molar 1:2
145°- 2 min- pH 3

Razdo molar 1:1
145°- 2 min—pH 3

Razdo molar 2:1
145°- 2 min—pH 3

| Apés tratamento |

Apés lavagem

12 |av. | 22 lav. | 32 lav.

12 av. | 22 lav. | 32 lav

12 lav. | 22 lav. | 32lav

12 lav. | 22 lav. | 32 lav.

Figura 46- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 2 (acido citrico: glicerol).
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Controlo (agua)
117°- 3 min

Razdo molar 1:2

117°- 3 min- pH 3

Razdo molar 1:1
117°-3 min—pH 3

Razdo molar 2:1
117°- 3 min—pH 3

| Apés tratamento |

Apés lavagem

12lav. | 22 lav. | 32lav.

12lav. | 22lav. | 32lav

12lav. | 22 lav. | 32 lav.

12 lav. | 22 lav. | 32 lav.

Figura 47- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 3 (acido citrico: glicerol).

Controlo (agua)
170°-2 min

Razdo molar 1:2
170°-2 min-pH 1,5

Razdo molar 1:1
170°-2 min—pH 1,5

Razdo molar 2:1
170°-2 min-pH 1,5

Apéds tratamento

Apés lavagem

12 lav. | 22 lav. | 32 lav.

12 lav. | 22 lav. | 32lav.

12lav. | 22lav. | 32lav  12lav. | 22 lav. | 32 lav.

Figura 48- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 5 (acido citrico: glicerol).
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| Apés tratamento |

Controlo (agua)
170°-4 min

Razdo molar 1:2
170°-4 min-pH 1,5

Razdo molar 1:1
170°-4 min—pH 1,5

Razdo molar 2:1
170°-4 min-pH 1,5

12 lav. | 22 lav. | 32 lav.

Apés lavagem

12 lav. | 22 lav. | 32 lav.

12lav. | 22lav. | 32lav  12lav. | 22lav. | 32lav.

Figura 49- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 6 (acido citrico: glicerol).

Controlo (agua)

Razdo molar 2:1

Controlo (agua)

Razdo molar 2:1

170°-1 min 170°-1 min-pH 1,5 170°-2 min 170°-2 min-pH 1,5
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Figura 50- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo do Protocolo 4 e Protocolo 7 (acido citrico: glicerol).
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Anexo B

Controlo (agua)
170°-1 min

Razdo molar 2:1
170°-1 min-pH 1

Apds tratamento

Apés lavagem

12lav. | 22 lav. | 32 lav.

12lav. | 22 lav. | 32lav.

Figura 51- Resultados visuais obtidos com a aplicacao do Protocolo 1 (acido oxalico: glicerol).

Apés tratamento

Controlo (agua)
145°-3 min

Raz3o molar 1:2
145°-3 min-pH 1

Razdo molar 1:1
145°-3 min-pH 1

Razdo molar 2:1
145°-3 min-pH 1

Apds lavagem

12 lav. | 22 lav. | 32lav.

12 lav. | 22lav. | 32lav

12lav. | 22lav. | 32lav

12 lav. | 22 lav. | 32lav.

Figura 52- Resultados visuais obtidos com a aplicagado do Protocolo 3 (acido oxalico: glicerol).
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Anexo C

Pré-tratamento 2:45h
Lav. SDS 0,1%-10min

Pré-tratamento 1:45h
Lav. SDS 0,1 % -10min

Pré-tratamento 1:45h
Lav. SA 0,5mM-5min
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12lav. | 22lav. | 32lav

Figura 53- Resultados visuais obtidos com a aplicacao da formulacao acido citrico: glicerol + lipase.

Lav. Ureia 8M -10min

Pré-tratamento 30min| Pré-tratamento 30min
Lav. SDS 0,1%-10min
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Figura 54- Resultados visuais obtidos com a aplicacdo da formulacao &cido citrico: glicerol + lipase.
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Anexo D

Pré-tratamento 30min Pré-tratamento 10min Pré-tratamento 10min
Racio molar 1:2 Raciomolar 1:1 Raciomolar 1:2
Lav. SA 0,5mM-5min Lav. SDS 0,1%-10min Lav. SDS 0,1%-10min
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Figura 55- Resultados visuais obtidos com a aplicacao da formulacao acido oxalico: glicerol + lipase.
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