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1. Resumo

Estd bem estabelecido na literatura que as radiagdes ultravioleta (UV) e visivel causam danos as
fibras capilares. A degradagdo fotoquimica das fibras se da tanto na queratina, quanto na melanina que ¢
responsavel pela sua coloragdo. Por sua vez, a melanina proporciona um certo grau de fotoprotegdo as
fibras absorvendo e conseqiientemente, dissipando as radiagdes de comprimento de ondas curtas (A < 320
nm).

Um dos principais componentes da melanina é o aminoacido triptofano. Quando exposto as
ondas eletromagnéticas de alta energia ele se degrada em varias etapas, formando o radical triptofano, que
se converte em N-formil quinurenina e finalmente produz a quinurenina. Assim, a concentracio relativa
de triptofano na fibra capilar caucasiana pode ser um referencial intrinseco para medida do grau de
fotodegradagdo. Devido & necessidade de obter-se um marcador intrinseco de fotodegradagdo o
aminodcido Trp tornou-se um padrdo ideal.

Desenvolveu-se também uma metodologia, baseando-se nas propriedades térmicas da queratina
o para investigar-se a fotodegradacdo dessa proteina utilizando-se a técnica de Differencial Scanning
Calorimetry (DSC).

Por fim, a analise dos resultados decorrentes das duas metodologias foram comparados, a fim de
avaliar-se qual a metodologia seria mais confidvel para se estudar esse tipo de dano ou mesmo se elas
seriam complementares. Em fun¢do dos resultados essas metodologias podem ser utilizadas para a
avalia¢do de produtos cosméticos, onde a ciéncia cosmética torna-se uma arte de conceber produtos cada
vez mais inteligentes e direcionados para as necessidades das consumidoras.

2. Introducao

As fibras capilares sdo formadas por uma estrutura fibrosa de proteinas pertencentes a familia
das queratinas. Uma pequena quantidade da massa total da fibra deriva dos pigmentos de melanina e de
lipidios. Morfologicamente, a estrutura capilar possui duas estruturas distintas. Uma camada externa
denominada cuticula e uma massa interna denominada cortex. Essa ultima consiste de células alongadas
orientadas paralelamente ao eixo axial da fibra. Essas células contém microfibrilas formadas de uma «-
hélice de queratina e embebida em uma matrix amorfa rica em cistina. Essas diferentes proteinas que
compdem a fibra possuem diferentes composi¢cdes de aminoacidos (1-3).

J& é amplamente conhecido da literatura os efeitos deletérios que a luz do sol provoca nos
tecidos humanos em geral (4-9). As fibras capilares da mesma forma, sofrem fotodegradac¢do, o que pode
contribuir significantemente para o total de danos que a fibra capilar sofre diariamente(10,11). Os danos
ocorridos na pele podem ser medidos pelo seu eritema. Devido a sua importancia estética e comercial as
fibras capilares também necessitam de marcadores sensiveis e intrinsecos para a avaliagdo de
fotodegradacdo.

De acordo com o mecanismo de fotdlise proposto por Tolgyesi os aminoacidos tirosina, felaina e

triptofano absorvem a radiacdo UV resultando na formacao de radicais livres (12).
Por outro lado, os materiais luminescentes liberam energia em forma de fotons, quando provocados por
uma fonte de energia externa. Essa propriedade Optica, denominada de fotoluminescéncia, pode ser
estudada por meio dos espectros de excitagdo e emissdo de fotons. Um foton € absorvido em altissima
velocidade, o processo requer de 10*a 107 s (12).

Depois da absor¢do fotdnica, um elétron pode retornar ao seu estado fundamental, por uma
combinag¢do de varias etapas mecanisticas. Essas etapas podem ser de desativagao radiotiva (fluorescéncia
e fosforecéncia) envolvendo emissdo de um foton de radiagdo ou processo de desativagdo ndo radiotivo
(13). A Figura 1 ilustra algumas transigdes eletronicas com a superposi¢do das transi¢cdes vibracionais.
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Figura 1. Transi¢des eletrdnicas com a superposi¢do das transi¢des vibracionais.

Este ¢ um processo em nivel molecular intrinseco de um determinado composto, sendo uma
assinatura de sua presenca em fun¢do de sua concentragdo. Dessa forma, torna-se altamente relevante
estudar a fluorescéncia de aminodcidos aromaticos que compdem as fibras capilares como felaina,
tirosina, triptofano e os seus residuos, incorporados em uma cadeia peptidica (14). Nesses aminodacidos,
foi observado um decaimento mono exponencial fluorescente (15). A conversdo do grupo «-carboxilico
no correspondente grupo amino ou sua protonacdo resulta em um complexo decaimento fluorescente.

Algumas explicagdes sobre esse comportamento foram estabelecidas por Gauduchon et al. (16)
em um modelo de rotdmero. Cowgill (17,18) Tournon et al. (19) e Feitelson (20) sugeriram que a
ocorréncia de luminescéncia dos aminoacidos de cadeia aromatica acontece devido a uma transferéncia de
cargas entre o grupo cromoforo aromatico excitado (grupo pentol), agindo como um doador e as unidades
eletrofilicas do grupo carbonilico do grupo amina, agindo como um receptor.

Comprimentos de onda maiores como UVA e do espectro da luz visivel ndo causam danos a
fibra, pois ndo sdo absorvidos diretamente pelas proteinas. Assim, de todos os croméforos pertencentes a
queratina, apenas o triptofano (Trp) absorve uma quantidade significativa da radiacdo UVB (290-320
nm). Esse fato foi claramente observado no caso de lentes cristalinas bioldgicas (21,22).

Devido a necessidade de obter-se um marcador intrinseco de fotodegradagdo o aminoacido Trp
tornou-se um padrdo ideal. Nesse estudo, desenvolveu-se uma nova metodologia, baseando-se nas
propriedades Opticas do triptofano para avaliar com seguranca e de modo adequado a sua cinética de
degradagdo. Em funcdo dos resultados essa metodologia pode ser utilizada para a avaliacdo de produtos
cosméticos de fotoprotegao.

A técnica de DSC foi utilizada por Cao (23) para observar o comportamento térmico de cabelos.
Wortmann (24), avaliou a desnatura¢do da queratina de fibras capilares descoloridas por DSC. Esta
técnica mede energia térmica fornecida a um material para efetuar transformacdes fisicas tais como calor
de vaporizagdo, calor de fusdo e transi¢do de fase de materiais. Cao (23) verificou no seu estudo duas
bandas caracteristicas, uma na faixa de 0 a 200°C referente a 4gua presente na fibra capilar e outra entre
250 e 280°C referente a transi¢do de fase cristalina da a—queratina.

Belletti et al. (25) pesquisaram a técnica de DSC unida & de cromatografia gasosa para medir a
quantidade de dgua presente na fibra capilar. Ehen et al. (26) estudaram a decomposi¢do de quatro tipos
de fibras capilares usando as técnicas de DSC e TG combinadas.




A andlise térmica da queratina em agua por intermédio de andlise térmica diferencial (DTA) ou
calorimetria diferencial (DSC) sdo técnicas adequadas para determinar a forca de ligagdo das moléculas
de 4gua por meio da energia requerida para remover essas moléculas (25). Também pode-se investigar as
alteracdes das estruturas o-helicoidal dos filamentos intermediarios e os efeitos fisico-quimicos oriundos
dos tratamentos cosméticos (24).

3. Objetivos

Nesse trabalho desenvolveu-se uma metodologia de avaliagdo do aminoécido triptofano e de
seus produtos de degradagdo baseados em suas propriedades Opticas, a fim de se avaliar os danos
causados pela radiacdo solar em diversos tempos de exposi¢ao.

Desenvolveu-se também uma metodologia, baseando-se nas propriedades térmicas da queratina
o para investigar-se a fodegradagdo dessa proteina utilizando-se a técnica de Differencial Scanning
Calorimetry (DSC).

Por fim, a analise dos resultados decorrentes das duas metodologias foram comparados, a fim de
avaliar-se qual a metodologia seria mais confidvel para se estudar esse tipo de dano ou mesmo se elas
seriam complementares. Em fun¢do dos resultados essas metodologias podem ser utilizadas para a
avalia¢do de produtos cosméticos de fotoprotecao.

4. Materiais e Métodos
4.1. Preparacio das Mechas

Foram preparadas 21 mechas de cabelo caucasiano, natural, liso, castanho, medindo 30 cm de
comprimento, fornecido pela DeMeoBrothers INC, pesando 5 gramas cada.

Todas as mechas foram submetidas a um processo padronizado de pré-limpeza utilizando uma
solugdo 10% de Lauril Eter Sulfato de Sodio (SLES) por 1 minuto seguido de enxagiie em agua corrente.
As mechas foram secas em um ambiente padronizado a 55 + 5 % de umidade relativa e 22 + 2 °C, durante
24 horas antes dos ensaios.

4.2. Exposicio a radiaciio solar e medidas de fluorecéncia
As mechas foram expostas em um equipamento que simula o espectro da radiag¢@o solar. As suas
especificagdes estdo contidas na Tabela 1 e o espectro de emissdo da lampada de xendnio, fornecido pelo

fabricante na Figura 2.

Tabela 1. Especifica¢des do Atlas Weather-Ometer.

Equipamento Atlas Weather-Ometer, modelo 65 XW-WRI1.

Lampada de xendnio de 6.500 W, com filtros

Fonte de radiacdo . ..
¢ interno e externo de borossilicato.

Ciclo de envelhecimento acelerado Somente insola¢do, sem exposi¢ao a chuva.

Controle Irradiancia de 0,35 W/m? a 340 nm.

Densidade de energia total incidida

26,41 mW/cm?
sobre as amostras
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Figura 2. Espectro da lampada de xendnio fornecida pelo fabricante (1 hora de exposi¢do corresponde a
9 horas de radiagdo natural ao sol).

As mechas foram expostas em grupos de trés mechas para cada tempo. Foram eles:
TO — controle; T24 —24 horas; T48 — 48 horas; T96 —96 horas; T144 — 144 horas; T192 —192 horas e T240
— 240 horas.

4.3. Avaliagio de Triptofano por Espectroscopia de Fluorescéncia

Foi utilizado o espectrofotdmetro de excitagdo e emissdo Fluorolog - Jobin Yvan Horibe, modelo
nimero FL3-12 com monocromador e ldmpada de xenonio, a qual possui todo o espectro da luz solar.
A linha de excitacdo utilizada foi de 294 nm, a qual demonstrou ser a de maior intensidade na linha de
emissdo do triptofano ~340 nm.
As mechas foram posicionadas em um porta-amostra sob o angulo de 45° em relagdo a célula
fotomultiplicadora. Foram realizadas 3 andlises de espectroscopia de emissdo para cada grupo composto
por 03 mechas (ntotal = 9) nindependente = 3)
Foram realizadas medidas basais e medidas ap6s a exposigdo.

4.4. Avaliagdo da quinurenina por Espectroscopia de Fluorescéncia

Foi utilizado o espectrofotometro de excitagdo e emissao Fluorolog - Jobin Yvan Horibe, modelo
nimero FL3-12 com monocromador e ldmpada de xenonio, a qual possui todo o espectro da luz solar.
A linha de excitacdo utilizada foi de 350 nm, a qual demonstrou ser a de maior intensidade na linha de
emissdo do quinurenina ~ 435 nm.
As mechas foram posicionadas em um porta-amostra sob o angulo de 45° em relagdo a célula
fotomultiplicadora. Foram realizadas 3 andlises de espectroscopia de emissdo para cada grupo composto
por 03 mechas (ntotal = 9) nindependente = 3)
Foram realizadas medidas basais e medidas apos a exposigdo.

4.5. Avaliagdo do n-formil quinurenina por Espectroscopia de Fluorescéncia

Foi utilizado o espectrofotometro de excitagdo e emissao Fluorolog - Jobin Yvan Horibe, modelo
nimero FL3-12 com monocromador e ldmpada de xenodnio, a qual possui todo o espectro da luz solar.
A linha de excitacdo utilizada foi de 320 nm, a qual demonstrou ser a de maior intensidade na linha de
emissdo do quinurenina ~ 420 nm.
As mechas foram posicionadas em um porta-amostra sob o angulo de 45° em relagdo a célula
fotomultiplicadora. Foram realizadas 3 andlises de espectroscopia de emissdo para cada grupo composto
por 03 mechas (ntotal = 9) nindependente = 3)
Foram realizadas medidas basais e medidas ap6s a exposigdo.

4.6. Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Utilizou-se o equipamento DSC — Differential Scanning Calorimetry, NETZSCH Phoenix 204
Cell. Para os ensaios pesou-se 0,58mg + 0,01mg cada amostra de cabelo previamente picado. Foram
realizadas 3 medidas para cada mecha. Juntamente com as amostras foi adicionada 0.5mg de agua
destilada. Os cadinhos de aluminio foram lacrados, com uma borracha em seu interior, de forma que a
agua nao pudesse evaporar com o aumento da temperatura. Todo o sistema foi mantido em um ambiente
climatizado a 20°C, por 12 horas. Subsequentemente, as medidas foram realizadas em ambiente




climatizado, sendo as condi¢des de temperatura padronizadas a 40% de umidade relativa e temperatura de
20°C.

5. Resultados e Discussio

A Figura 3 apresenta os espectros normalizados de emissdo do aminoécido triptofano (Trp) para
fibras capilares caucasianas expostas a radiacdo solar por 24, 48, 96, 144, 192 e 240 horas e controle.
Cada espectro corresponde a trés mechas com leituras em triplicata. Encontrou-se que o comprimento de
excitacdo para fibras capilares caucasianas foi de 294 nm e que a maior emissdo estd em
aproximadamente 340 nm. O controle da umidade foi rigoroso, pois a emissao de fotoluminescéncia do
Trp ¢ muito sensivel a variagcdes de umidade. Somers et al. (15) estudaram as mudangas conformacionais
da molécula de Trp, quando hidratadas pela agua. A cinética de degradagdo de Trp também ¢ modificada
em fung¢do do teor de umidade, pois os processos fotoliticos geralmente sdo acelerados com o aumento de
umidade. Assim, todas as mechas foram expostas a radiacdo em condi¢des de aproximadamente 50 = 5 %
de umidade. E evidente o aumento da degradagio do Trp com o aumento do tempo de exposigio.

A cinética de degradacdo do Trp, determinada pelas medidas de fluorecéncia, é complexa, e pode
ser afetada por diversos fatores. Por exemplo, a ndo uniformidade da exposi¢do das fibras em fungdo de
sua espessura, ird causar maiores danos em sua superficie do que em seu interior. Assim, devido a esse
gradiente, a superficie da fibra degradard mais rapidamente que o seu interior. A cinética de degradagao
também serd influenciada pela modificagdo da polaridade do ambiente devido ao aparecimento dos
residuos de Trp apds a decomposigdo (27). Além disso, o feixe de fotons emitidos ndo € colimado, assim,
parte da energia ndo ¢ detectada pela fotomultiplicadora. Devido a essas complicagdes, uma analise
cinética termodindmica rigorosa e quantitativa ndo pode ser realizada. No entanto, essa técnica
experimental ¢ suficientemente precisa para fins comparativos ou qualitativos (vide Figura 3).

Pode-se observar na Figura 4 que existem trés principais regides de cinética de degradacdo. Na
regido I, até aproximadamente 48 horas a cinética de degradacdo ¢ mais rapida. Na regido II (~ 96 horas)
a velocidade diminui e na regido III ela diminui ainda mais. Assim, até 96 horas a maior parte do Trp
pertencente a fibra ja foi degradado.
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Figura 3. Mudanga na intensidade de triptofano em func¢ao do grau de degradacdo (curvas normalizadas).
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Figura 4. Decomposi¢do do triptofano em fun¢do do tempo de exposi¢do a radiagdo solar, com trés
regides distintas.

As reagdes envolvendo a decomposi¢cao do Trp sugeridas pelo nosso grupo, estdo ilustradas na
Figura 5 abaixo.
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Figura 5. Reagdes envolvendo a degradagdo de triptofano e formacao de seus residuos.




A luz (hv) excita a molécula de Trp pertencente a fibra capilar, formando um radical livre de
triptofano (Trp) (I — II). O oxigénio pertencente ao ambiente no seu estado fundamental é excitado em
presenca do radical Trp*, pois tem dois elétrons pi (i) desemparelhados. Por essa razdo, o oxigénio pode
se comportar como um dienéfilo capaz de produzir uma reacdo com o radical de triptofano do tipo Diels-
Alder. Esta reagdo ¢ comumente denominada de ciclo-adi¢do. Esta adi¢do requer uma combinagdo de um
sistema, em que participam quatro elétrons m. Nesse caso, estdo envolvidos os dois elétrons & do anel
pirrol do Trp com os dois elétrons mt do oxigénio. Assim sendo, esta reacdo ¢ ativada pelo radical livre (II)
e produz um perdxido com o anel pirrol (IIT). Em presenga da luz este novo composto ¢ instavel, dando
origem a decomposi¢do do Trp (IV) e formacdo de seu residuo N-Formil-Quinurenina. Finalmente, a luz
continua o processo de fotolise levando a formagao do residuo Quinurenina (V).

Para uma melhor investiga¢do das etapas que envolvem a degradagdo do Trp, bem como, para a
comprovacdo dos mecanismos propostos na Figura 5 acompanhou-se a formagao dos residuos de Trp pela
mesma técnica espectroscopica.

O comprimento de onda de excitagdo que provoca maior intensidade de emissdo da N-Formil
Quinurenina foi de 320 nm e o pico de maior emissdo, aproximadamente 420 nm. A Figura 6 ilustra a
formagao da N-Formil Quinurenina em fungdo do tempo de exposicdo a radia¢do. A Figura 7 ilustra esse
comportamento no comprimento de onda com maior intensidade de emissdo ~ 420 nm.
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Figura 6. Formag¢ao da N-Formil Quinurenina em fun¢do do tempo de exposi¢do a radiacdo. Energia de
excitagdo de 320 nm e emissdo ~420 nm (curvas normalizadas).
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Figura 7. Acompanhamento da formacdo da N-Formil Quinurenina no comprimento de onda de maior
emissdo 420 nm.

A curva da Figura 7 ilustra que a formagdo desse residuo compreende também trés regides,
sendo que a partir de ~ 190 horas essa formacdo ¢ bastante intensificada. Como concomitantemente nesse
tempo de exposicdo a cinética de degradagdo de Trp ocorre de maneira mais lenta, provavelmente os
radicais livres de triptofano é que estdo sendo consumidos na reagdo. A energia fotdnica, nesse caso deve
ser cumulativa e leva a uma fotélise cada vez maior.

Na sequéncia dos residuos formados pela fotolise do Trp estd a Quinurenina. A mesma, foi
excitada & 350 nm e obteve maior emissdo em aproximadamente 435 nm. Observa-se 0 mesmo
comportamento da N-Formil Quinurenina (vide Figura 8). No entanto, a intensidade de emissdo ¢ muito
maior. Esse fato indica de que esse residuo é provavelmente uma forma mais estavel que a anterior (que
ainda pode sofrer fotélise). A Figura 9 ilustra o comportamento da Quenurenina no comprimento de onda
de maior emissdo ~ 435 nm em fun¢do do tempo de exposicao a radiagdo. A regido III também mostrou
um aumento na cinética de formag¢do comprovando as hipodteses anteriores.
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Figura 8. Formag¢do da Quinurenina em funcdo do tempo de exposicao a radiagdo. Energia de excitagao
de 350 nm e emissao ~435 nm (curvas normalizadas).
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Figura 9. Acompanhamento da formag¢do da Quinurenina no comprimento de onda de maior emissao
435nm.

A Figura 10 ilustra uma curva tipica obtida por meio da técnica de Differential Scanning
Calorimetry (DSC), onde demonstra-se com mais detalhes a regido entre 100 e 200°C, onde ocorre a
desnaturacdo da o queritina. Deve-se salientar que nesse caso ndo se observa a curva caracteristica da
evaporagdo da 4gua, pois as fibras estdo imersas em agua, durante todo o ensaio. O cadinho em questdo
também fica sob pressdo de vapor de dgua pois essa ndo consegue sair devido ao fato do cadinho estar
lacrado. Essa pressdo exercida pelo vapor de d4gua faz com que a desnaturagdo da a queratina ocorra em
temperaturas mais baixas do que as geralmente observadas com cadinho aberto (~ 220°C).
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Figura 10. Curva caracteristica da desnaturagdo da o queratina que ocorre ente 135 ¢ 175°C em cadinho
lacrado e & timido. (T4- tmperatura de desnaturacdo; AHp-entalpia de desnaturagdo)




O pico, ou banda negativa, observado na curva de DSC ¢ oriundo da absor¢do de calor,
correspondem ao processo endotérmico de desnaturacdo da queratina e possiveis outros componentes
entre 135°C e 175°. O processo ocorre de forma continua e hé a formagdo de uma banda de absor¢do de
calor. A largura e profundidade dessa banda sdo dependentes das forgas de atragdo e repulsdo no material
na temperatura em questdo e da taxa de aquecimento.

O pico de DSC ¢ caracterizado pela temperatura o qual representa a desnaturagdo do material
helicoidal presente nos filamentos intermediarios (Tp- temperatura de desnaturagdo). A area de pico com
a respectiva linha de base representa a entalpia de desnaturagdo (AHp-entalpia de desnaturagdo), ou seja, a
energia necessaria pra a desnaturacdo da queratina. Os valores de entalpia dependem da quantidade e da
integridade estrutural dos materiais alfa-helicoidais presentes nos filamentos intermediérios das fibras
capilares humanas. H4 uma boa evidencia sugerida que a temperatura de desnaturagdo ¢ cineticamente
controlada pela densidade de liga¢des cruzadas da matriz amorfa (28,29).

A Figura 11 demonstra as curvas de DSC de 100 a 200°C para fibras capilares caucasianas
expostas a radiacdo solar por 24, 48, 96, 144, 192 e 240 horas e controle.
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Figura 11. Curvas de DSC de fibras capilares caucasianas expostas a radiacdo solar por 24, 48, 96, 144,
192 e 240 horas e controle.

A Tabela 2 apresenta os valores referentes ao pico de desnaturagdo da o queratina (Tp) em °C e
ao calor absorvido para a desnaturagdo (AHp) em J/g, como a integral da area entre 135 a 175°C. Os
valores de desvio da temperatura e entalpia de desnaturacdo encontram-se geralmente em torno de 1°C e
1J/g respectivamente, mostrando assim que o método possui uma boa precisao.

Tabela 2. Valores referentes ao pico de desnatura¢do da o queratina (Tp) e ao calor absorvido para a
desnaturacdo (AHp), como a integral da area entre 135 a 175°C.

Tempo de exposicao (h) Temperatura de desnaturacdo (Tp) (°C)  Entalpia (AHp) (J/g)

Controle 156,49 33,424
24 156,85 30,182
48 156,14 27,586
96 156,10 25,496
144 156,17 22,798
192 153,62 21,423
240 152,25 13,856

A anélise da Tabela 2 demonstra que os valores de Tp sdo muito proximos até 144 horas de
exposi¢do a radiagdo solar, indicando que até esse tempo a quantidade de ligagdes cruzadas da matriz




amorfa da fibra se mantém constante. A partir de 144 horas de exposi¢do essa temperatura se modifica
mostrando que em tempos maiores de exposi¢do ha uma degradacdo continua dessas ligagdes.

Os valores de AHp, dependem da quantidade e da integridade estrutural dos materiais alfa-
helicoidais presentes nos filamentos intermedidrios das fibras capilares, e diminuem desde o tempo de 24
horas de exposi¢do a radiacdo, demonstrando que a matriz cristalina da fibra comeca se degradar antes da
matriz amorfa. A Figura 12 ilustra essa energia de desnaturagdo em fun¢@o do tempo de exposicdo. Nessa
curva, observa-se uma degradacdo aproximadamente linear até 192 horas de exposicdo e uma mudanga
significativa na inclina¢do da curva a partir desse tempo, demonstrando um possivel novo mecanismo de
degradagdo muito maior sofrido pela matriz cristalina da fibra.

Uma comparagdo atenciosa dos dados obtidos pelas técnicas de espectroscopia de excitacdo e
emissdo de radiagdo e de DSC, para o estudo da fotodegradagdo das fibras, demonstra que as informacgdes
obtidas sdo complementares.

Existem hipdteses na literatura (7) que o aminoacido Trp tem como principal fungdo proteger as
fibras capilares contra a fotodegradagdo. Os resultados desse trabalho indicam que ele pode de fato ter
essa funcdo, no entanto, essa prote¢do ndo impede que a degradag@o ocorra principalmente na matriz
cristalina da fibra. Os resultados também indicam que a degradacdo da o queratina segue dois
mecanismos de fotodegradagdo sendo que o ultimo € muito mais acelerado. J& o Trp segue trés
mecanismos sendo os dois primeiros mais intensos e o ultimo mais lento.
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Figura 11. Diminuic¢do da entalpia necessaria para a desnatura¢do da o queratina.

O aminoacido Trp estd quase todo degradado com tempo de exposi¢do de 192 horas enquanto
que a o queratina sofreu uma degradagdo de aproximadamente 36%. Assim, o aminoacido Trp
provavelmente age na fibra de maneira a se “sacrificar” para proteger as outras estruturas da fibra. Outro
fato a ser observado ¢é que a propor¢do de a queratina na fibra ¢ muito maior que a de Trp e assim uma
degradacdo de 36% dessa estrutura tém conseqiiéncias extremamente deletérias pra o conjunto todo da
estrutura capilar. Desse modo, o aminodcido Trp ¢ uma boa referéncia para avaliagdo do nivel de
degradagdo da fibra capilar, pois uma degradagdo quase total dele na fibra indica uma degradagdo
proporcionalmente alta nas principais estruturas da fibra, a a queratina e a matriz amorfa. Assim, em geral
ele pode ser utilizado como um marcador intrinseco da fotodegradacao da fibra.

Numa comparagdo geral entre as duas técnicas a Espectroscopia mostrou-se mais precisa que as
medias de DSC.

Uma aplicagdo direta desse estudo é a prevencdo ou ao menos a reducdo dos danos causados e
pela radiagdo solar com produtos cosméticos de fotoprote¢do. Assim, abre-se um novo caminho para o
estudo de fotoprotetores cosméticos para fibras capilares, com uma metodologia sensivel e confiavel de
avalia¢do. O entendimento das varias etapas de degradagdo bem como as variaveis desse processo permite
a formulacdo de produtos cosméticos que vao atuar de forma direta e precisa nos componentes da fibra
capilar. Assim, a ciéncia cosmética torna-se uma arte de conceber produtos cada vez mais inteligentes e
direcionados para as necessidades das consumidoras.



7. Conclusées

A cinética de degradacdo do Trp, determinada pelas medidas de fluorecéncia, é complexa, e pode
ser afetada por diversos fatores. Entretanto, ¢ uma técnica em nivel molecular que pode ser um
instrumento valioso para a caracterizagdo das fibras capilares apos exposi¢do a grandes concentragdes de
fotons. Desse modo, essa técnica experimental € suficientemente precisa para fins comparativos ou
qualitativos.

Existem trés principais regides de cinética de degradacdo do Trp, sendo que a primeira ¢ mais

lenta e sucessivamente ela diminui.
A degradagdo do Trp produz radicais livres e dois residuos. A evolucgdo da cinética de formacao desses
residuos mostrou que eles aumentam em func¢do do tempo de exposi¢do a radiacdo. A intensidade de
emissdo do ultimo residuo formado, a Quinurenina, ¢ muito maior que do antecedente a N-Formil
Quinurenina. Isso demonstra que a Quinurenina ¢ uma molécula mais estavel que a N-Formil
Quinurenina que ainda pode sofrer fotdlise.

A o queratina sofre degradacdo continua com o tempo de exposi¢do e em duas etapas. A
primeira menos intensa e a segunda mais intensa. As ligacdes cruzadas da matriz amorfa sofrem
degradacgdo a patir de 192 horas de exposigao.

O aminoacido Trp estd quase todo degradado com tempo de exposicdo de 192 horas enquanto
que a o queratina sofreu uma degradagdo de aproximadamente 36%. Assim, o aminoacido Trp
provavelmente age na fibra de maneira a se “sacrificar” para proteger as outras estruturas da fibra. Outro
fato a ser observado ¢ que a propor¢do de a queratina na fibra ¢ muito maior que a de Trp e assim uma
degradacdo de 36% dessa estrutura tém conseqiiéncias extremamente deletérias pra o conjunto todo da
estrutura capilar. Desse modo, o aminoacido Trp ¢ uma boa referéncia para avaliagdo do nivel de
degradagdo da fibra capilar, pois uma degradagdo quase total dele na fibra indica uma degradagdo
proporcionalmente alta nas principais estruturas da fibra, a a queratina e a matriz amorfa.

Numa comparagdo geral entre as duas técnicas a spectroscopia mostrou-se mais precisa que as medias de
DCS.

Uma aplicagdo direta desse estudo é a prevencdo ou ao menos a reducdo dos danos causados e
pela radiag@o solar com produtos cosméticos de fotoprote¢do. Assim, abre-se um novo caminho para o
estudo de fotoprotetores cosméticos para fibras capilares, com uma metodologia sensivel e confiavel de
avalia¢do. O entendimento das varias etapas de degradagdo bem como as variaveis desse processo permite
a formulacdo de produtos cosméticos que vao atuar de forma direta e precisa nos componentes da fibra
capilar. Assim, a ciéncia cosmética torna-se uma arte de conceber produtos cada vez mais inteligentes e
direcionados para as necessidades das consumidoras.
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