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Resumo

Stavale, Amanda de Azevedo; Percebom, Ana Maria (orientador).
Nanoparticulas nudcleo-casca de polimeros e surfactantes para
formulacéo de um protetor solar para cabelos. Rio de Janeiro, 2018. 63p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O presente estudo investiga a estrutura e a potencial aplicacdo de
nanoparticulas formadas por copolimeros que possuem um bloco neutro e outro
bloco anidnico combinados a um surfactante catibnico. Em agua, os blocos
anidnicos se complexam eletrostaticamente as micelas de surfactante,
interconectando-as e formando um ndcleo concentrado, que pode até apresentar
estrutura liquido-cristalina. Os blocos neutros sdo hidrofilicos e por isso formam
uma casca que estabiliza as nanoparticulas em agua. Devido a formacao do nucleo
concentrado de micelas, espera-se que estas nanoparticulas sejam capazes de
incorporar uma maior quantidade de moléculas hidrofébicas em comparagdo a
micelas de surfactante puro na mesma concentracdo. Os resultados indicam que
guanto mais longo € o bloco aniénico, mais alta é a incorporacdo das moléculas
hidrofébicas. Por outro lado, o bloco neutro tem um papel importante para aumentar
a estabilidade das nanoparticulas em meio aquoso. A incorporagdo de moléculas
hidrofobicas no nucleo das nanoparticulas causa alteracdes na organizacao das
micelas, levando a formacdo de diferentes estruturas liquido-cristalinas ou a
alteracdes nas distancias de correlacdo. Com base nas propriedades das
nanoparticulas, foi proposta uma formulagdo aquosa capaz de incorporar uma
quantidade significativa de um filtro solar organico. Com os resultados obtidos para
esta formulagdo, foi possivel demonstrar sua eficacia em evitar a degradagdo de
cabelos por irradiacdo ultravioleta, o que torna este sistema um candidato de alto

potencial para aplicacdo na industria de cosmeticos.

Palavras-chave

Surfactantes; cosmeticos; cristais liquidos; copolimeros dibloco; coloides
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Abstract

Stavale, Amanda de Azevedo; Percebom, Ana Maria (Advisor). Core-shell
nanoparticles of polymers and surfactants for the formulation of a
sunscreen for hair. Rio de Janeiro, 2018. 63p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

The present study investigates the structure and potential application of
core-shell nanoparticles formed by block copolymers (consisted of an anionic and
a neutral blocks) and a cationic surfactant. In water, the anionic blocks
electrostatically complex to the surfactant micelles, interconnecting them and
forming a concentrated nucleus, which may form even liquid-crystalline structures.
Because the neutral blocks are hydrophilic, they form a shell which stabilizes the
nanoparticles in water. The concentrated nuclei of micelles are expected to uptake
a higher amount of hydrophobic molecules than the regular micelles of pure
surfactant in the same concentration. The longer is the anionic block forming the
nucleus, the higher is the uptake of hydrophobic substances. On the other hand, the
neutral block plays a key role to increase nanoparticle stability in aqueous medium.
The uptake of hydrophobic molecules increased the ordering of the micelles in the
nucleus, leading either to the formation of different liquid-crystalline structures or
to variations in the correlation distances. Taking these results in to account, we
proposed an aqueous formulation with a considerable uptake capacity of an organic
sunscreen. The results obtained for this formulation demonstrate its efficacy to
avoid hair degradation by ultraviolet radiation exposition, which make this system
a potential candidate for applications in the cosmetic industry.

Keywords

Surfactants; cosmetics; liquid crystals, Diblock copolymers; colloids
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Resiliéncia € ir a guerra e voltar, é sentar com seus demonios numa
mesa de bar e conversar, € apanhar de todo o lado e levantar, € ter
espirito boxeador, dar ganchos de direita nas dificuldades e
nocautear a propria dor. E quem sete vezes cai e levanta oito, é ter
um alma-agua, que se adapta ao co(r)po em que estiver, da melhor
forma que puder.

Joao Doederlein
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1.
INTRODUCAO
1.1.

O cabelo na sociedade

A historia dos mamiferos testemunha a importancia dos pelos e
cabelos, que permitiram a sobrevivéncia a frios noturnos de grandes
altitudes, além de servir como protecao para a pele. Os seres humanos séo
uma espécie especial, que ao longo da histéria comecou a apresentar uma
relacdo um pouco diferente com o cabelo. Atualmente, a importancia do
cabelo foi reduzida principalmente a estética, apesar de ainda
desempenhar importante papel fisiolégico na protecdo do cranio contra as
trocas excessivas de calor com o ambiente .

Devido ao envelhecimento, embelezamento e até a moda, o
interesse pelos cabelos por parte da industria de cosméticos, de
pesquisadores académicos e dos consumidores tem aumentado
continuamente, valorizando cada vez mais os estudos envolvendo este
tecido.

Mesmo sendo considerado um componente meramente estético
para muitos, o cabelo apresenta grande importancia no fator psicologico
das pessoas, porque esta diretamente ligado a autoestima. Um grande
exemplo é o caso de pessoas que tém perda de cabelo, alopecia, como
efeito colateral de tratamentos quimioterapicos afetando diretamente sua
autoimagem de pessoa adoecida e 0 seu preparo psicolégico, que é tao
importante para sua recuperacgao 2.

Além disso, qualquer pessoa pode notar a importancia do cabelo na
sociedade, simplesmente observando o numero de saldes de beleza nas
cidades e a grande variedade de tipos e marcas de produtos capilares nas
prateleiras de lojas e supermercados. Isto vale ja ndo sO para o publico
feminino, uma vez que o niumero de barbearias tem crescido cada vez mais,
nas quais, além de cuidar dos cabelos, os homens procuram também
tratamentos para barbas.

Os consumidores atuais tomam cada dia mais cuidado com a
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protecdo da pele contra os raios solares nocivos, e a ideia de proteger
cabelos ainda € relativamente nova, mas esta sendo cada vez mais
difundida no mercado. Isto porque os consumidores vém notando que a
exposicao prolongada ao sol torna o cabelo quebradico, dificil de pentear,
e muda sua textura, causando entdo grande prejuizo a tdo valorizada

estética 3.

1.2.
Fisico-quimica dos cabelos

O cabelo humano é principalmente formado por um grupo de
proteinas denominadas a-queratinas, que diferem de outras proteinas por
seu alto teor de pontes de dissulfeto (S-S) provenientes do aminoacido
cistina. Quimicamente, cerca de 90 %, em massa seca, do cabelo consiste
em proteinas cuja composicdo média de aminoacidos esta apresentada na
Tabela 1. Os outros 10 % estéo distribuidos entre lipidios (4 %), acUcares
(1 %), cinza (0,5 %), zinco (200 ppm) e melanina (4%). Entretanto, estes

valores podem variar de acordo com a idade, sexo e cor 3.

Tabela 1: Composicdo média de aminoacidos do cabelo e da cuticula *

Aminoécido Cabelo (Quantidade residual -%)
Acido cisteico 0,34
Acido aspartico 5,77
Treonina 7,45
Serina 11,52
Acido glutamico 12,95
Prolina 6,80
Glicina 6,11
Alanina 4,62
Valina 4,98
Meia-cistina 16,73
Metionina 0,21
Isoleucina 2,54
Leucina 6,49
Tirosina 2,14
Fenilalanina 1,65
Lisina 2,49
Histidina 0,71
Arginina 6,51
Triptofano 1,00

Estruturalmente, o fio do cabelo possui trés componentes principais:
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a cuticula (10 % da fibra), o cortex (88% da fibra) e o complexo da
membrana celular (2% da fibra), conforme esquematizado na Figura 1°.

I ponta

cortex

microfibrila

cuticula

macrofibrila

1 raiz

medula

50 >

4

Figura 1: Principais regifes do fio de cabelo humano. Adaptado da referéncia °.

7 7

A cuticula, é a parte mais externa do fio e é responséavel pela
protecdo das células, sua estrutura € formada por escamas que se
posicionam como telhas, e exerce a funcéo de regular a entrada e saida de
agua, permitindo manter as propriedades fisicas da fibra capilar. A camada
mais externa da cuticula é formada pelo &cido 18 - metil eicosanoico, um
lipidio estrutural que € ligado a cuticula através de uma ligacao tio éster. A
oxidacdo desta ligacdo torna a superficie do cabelo mais negativa e
hidrofilica e facilita a abertura da escama, podendo deixar o cOrtex mais
exposto °.

O complexo da membrana celular € o responsavel por unir as células
do cortex as cuticulares adjacentes. O cortex € formado por macrofibrilas
de queratina alinhadas na direcdo do fio e é responsavel por garantir a
resisténcia mecanica do cabelo. Por isso, a degradacéo de suas proteinas
leva a uma maior fragilidade. No cortex sdo abrigados os granulos de

melanina, responsaveis pela cor e foto-protecdo natural do cabelo, porque
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absorvem grande parte da radiacdo de luz visivel e ultravioleta. Por isso, a
degradacéo dos granulos de melanina leva a altera¢des na coloragéo dos

cabelos ©.

1.3.
Radiacéo ultravioleta e fotodegradacéo

A radiacao ultravioleta (UV) compreende uma faixa de comprimentos
de onda que vao desde 100 a 400 nm, classificada em trés regides: UVA
(315-400 nm), UVB (280-315 nm) e UVC (100-280 nm). As radiacbes UVA
e UVB trazem beneficios para os seres humanos, pois auxiliam na saude,
bem-estar, e sdo importantes para a sobrevivéncia. Entretanto, quando a
exposicdo é intensa e por tempo prolongado, podem ocasionar maleficios
para os tecidos externos do corpo humano, como pele e cabelos. Na pele,
a radiacdo permeia e leva a alteracdes na espessura da epiderme,
modificando a pigmentacgdo, causando lesdes no acido desoxirribonucleico
(DNA), e alteracbes nas fibras elasticas 6. Sabe-se que a exposicdo a
radiacdo ultravioleta (UV) danifica a estrutura do cabelo, mas como se trata
de um tecido morto, ndo ocorre regeneracdo nas fibras deterioradas ”.
Desse modo os efeitos causados pela radiacdo UV na estrutura séo
acumulativos, irreversiveis e associados a outros fatores que aceleram as
modificacdes estruturais.

O cabelo humano esta sujeito a varias reacoes, e entre elas estdo
as reacoes de oxidacdo. A oxidacdo fotoquimica ocorre através da
exposicdo do cabelo a radiagdo de fontes artificiais (cAmaras de
bronzeamento) ou naturais (sol). Geralmente, a cuticula € mais afetada que
0 cOrtex por ser uma camada mais externa que recebe maior intensidade
de radiagdo. As queratinas sao transparentes a radiacdo UVA e visivel que,
portanto, é transmitida e penetra significativamente o cortex. L4 a radiacéo
UVA e visivel sera absorvida pelos granulos de melanina, causando sua
fotodegradacéo, o que leva a mudancgas de cor do cabelo. Por outro lado,
as queratinas absorvem radiacdo UVB, causando sua degradacao e a

consequente perda de proteina e resisténcia mecanica. Como sua
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intensidade diminui exponencialmente conforme é absorvida, a radiacéo
UVB afeta mais as camadas mais externas do fio de cabelo & Em resumo,
UVB ¢é a radiacao responsavel por tornar os cabelos mais quebradicos e
finos e por modificar sua superficie e textura, enquanto a radiacdo UVA e
visivel é responsavel pelo clareamento dos fios .

A fotodegradacgéo por radiacdo ultravioleta, que atinge tanto as
queratinas quanto os granulos de melanina, ocorre principalmente atraves
de um mecanismo de fotooxidacdo que diferente da oxidacdo, quebra as
ligagbes C-S da cistina levando a formagdo de uma molécula de &cido
cisteico para cada molécula de cistina, este reacdo pode ser melhor

visualizada na figura 2 8.

H o] H 0
NH NH
\\\\\ 2 \\\\ 2
HO ~ — 3y HO - /OH + HO
S 77 OH s 7 OH
//H (7
o) NH, 0 NH,
H H H
NH NH
aNHz aNHz aNHz
—® 1o s TP wo s —» HO X “sOgH
SOzH SO;H
0 0 0o + H,S0,

Figura 2: Reagé&o de fotoxidagdo do aminoacido cistina®.

1.4.
Protetor Solar para Cabelos

Uma dificuldade encontrada por consumidores que desejam
proteger os cabelos contra a radiacdo UV é que as formulacoes
desenvolvidas que contém filtro solares sdo, em sua maioria, apenas para
aplicacéo na pele. No cenario atual j& existem alguns produtos que podem
ser utilizados para a pele e cabelos, ou especificamente em cabelos. Estes
tém como caracteristica a presenca de moléculas catidnicas, para
favorecer a interacdo com a superficie negativa da cuticula do cabelo,
promovendo maior aderéncia do produto nos fios °.

Em grande parte dos produtos comercializados atualmente € comum

observar a presenca de o6leo de girassol como um dos ingredientes
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principais de uma emulsdo. Isto porque ele & muito utlizado na
cosmetologia por conter vitamina E, que € muito visada por sua propriedade
antioxidante 9. Entretanto, a maior parte dos produtos ndo apresenta
principios ativos que realmente apresente a funcdo de filtrar a radiacao
ultravioleta, uma vez que ndo ha exigéncias dos érgaos controladores para
que produtos capilares reportem o seu valor de fator de protecdo solar
(FPS), como ha para os produtos de pele.

Os filtros solares podem ser classificados como organicos (também
conhecidos como filtros quimicos) ou inorganicos (também conhecidos
como filtros fisicos). Os filtros organicos sdo compostos aromaticos com
grupos carboxilicos e um grupo doador de elétrons em posi¢do orto ou
para. Eles absorvem radiagdo UV porque excitam os elétrons do orbital 1
HOMO para o m* LUMO. Ao retornar ao estado inicial, a energia é liberada
na forma de calor e pode causar ou ndo a degradacdo da molécula *'.
Devido a sua estrutura molecular, os filtros organicos séo hidrofébicos e,
portanto, insolGveis ou muito pouco sollveis em agua. Um exemplo € o filtro
solar quimico octilmetoxicinamato, utilizado no presente trabalho e também
conhecido pela Nomenclatura Internacional de Ingredientes de Cosméticos
(do inglés, INCI) como ethylhexyl methoxycinnamate, ou ainda pelo nome
comercial Uvinul® MC 80. O octilmetoxicinamato é aprovado pelas
principais agéncias regulatérias de todo o mundo, sendo o filtro UVB mais
utilizado nos produtos comerciais para pele. Esta substancia é um 6leo e
através da sua estrutura molecular, Figura 3, é possivel compreender seu
carater hidrofébico em virtude do anel aromatico, da cadeia alquilica e do
grupo éster 2. O carater hidrofébico dos filtros organicos exige que a
maioria dos produtos de protecdo solar seja na forma de emulsbes ou
cremes, que apresentam alta viscosidade. Por isso, este tipo de produto
geralmente ndo é bem aceito pelos os consumidores que véao utiliza-lo
durante a exposicao ao sol, além de ser de mais dificil aplicacdo uniforme

em todos os fios.
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H,CO

Figura 3: Estrutura molecular do filtro solar octilmetoxicinamato.

Por sua vez, os filtros inorganicos constituem-se principalmente de
nanoparticulas de ZnO ou de TiOz e ndo envolvem processo de absorcdo
de radiacdo, mas sim de espalhamento, como se refletissem a radiacéo
que atinge as nanoparticulas, impedindo-a de atingir a superficie a ser
protegida 1. Por apresentar menos interacdes quimicas com a pele, este
filtro € muito utilizado em produtos para criangas ou pessoas que possuem
algum tipo de sensibilidade na pele. Dentre suas desvantagens estao o
custo elevado, o fato de deixar a superficie esbranquicada e de ser de dificil

remocao.

1.5.
Coloides e Cosméticos

A tecnologia de cosméticos esté diretamente relacionada a fisico-
quimica de coloides e Interfaces, que é amplamente utilizada para
promover o preparo adequado de formulacdes de diferentes estruturas
coloidais (emulsdes, vesiculas, cristais liquidos, etc.), melhorar a
estabilidade do produto e controlar as propriedades reoldgicas e sensoriais
do sistema. O conhecimento mais aprofundado através da caracterizagéo
estrutural dos coloides possibilita também o emprego dos cosméticos para
funcBes mais especificas. Um exemplo é a liberacdo ou deposicdo de
determinados ingredientes ativos em tecidos ou situacdes especificas. Este
controle das funcdes dos produtos permite a obtencdo de cosméticos com
alta tecnologia que atendam as novas exigéncias dos consumidores.
Dentre os sistemas de maior importancia na area de coloides e que sao

amplamente utilizados na area de cosméticos, podemos destacar 0s
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polimeros e surfactantes, que também serdo empregados no presente
trabalho.

15.1.
Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas por repetidas unidades,
ligadas covalentemente, e denominadas meros. As caracteristicas de um
polimero sao determinadas principalmente pelo seu tamanho, estrutura
quimica e interacBes intra- e intermoleculares. Suas massas molares
geralmente sdo da ordem de 10° a 107 g mol?, sendo determinadas pelo
modo de preparo do polimero 3.

Polimeros podem ser classificados como neutros ou idnicos
(polieletrélitos catibnicos ou anibnicos) de acordo com a auséncia ou
presenca de cargas em seus meros.

Os polimeros estao presentes em diversos produtos do cotidiano e
sdo amplamente utilizados em cosméticos, para modificar a viscosidade ou
aumentar a estabilidade (tempo de prateleira). Também podem atuar em
superficies, como é o caso de alguns condicionadores que possuem
polimeros catibnicos que se depositam nos cabelos, neutralizando as
cargas negativas da cuticula e diminuindo a repulsdo eletrostatica que
causa o que os consumidores chamam de frizz, além de facilitar o pentear
e garantir uma textura mais agradavel ao toque 4. A Figura 4 mostra
exemplos de estruturas moleculares de alguns polimeros que sé&o
relevantes para esta dissertacdo. O poli(6xido de etileno), PEO, é um
exemplo de polimero neutro hidrofilico linear, enquanto o poli(acido

metacrilico), PMAA, € um exemplo de polieletrdlito aniénico linear.
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m

(a) (b)

Figura 4: Estruturas moleculares dos polimeros: (a) PEO e (b) PMAA.

1.5.2.
Copolimeros Dibloco

Existem varios tipos de classificacdo de polimeros conforme a
distribuicdo dos meros. Os polimeros podem ser lineares, ramificados ou
reticulados e também podem ter mais de um tipo de unidade monomérica,
os chamados copolimeros. Quando os copolimeros séo formados por dois
blocos de cadeias — cada uma formado por um tipo de comonémero — que
sdo ligadas covalentemente entre si, temos 0os chamados copolimeros
dibloco. Na Figura 5 é apresentada a estrutura molecular do copolimero
dibloco utilizado neste trabalho, o poli(6xido de etileno)-b-poli(acido
metacrilico), ou PEOm-b-PMAA\. Os subindices m e n indicam os graus de

polimerizagdo dos seus respectivos blocos.

OH

Figura 5: Estrutura molecular do copolimero dibloco utilizado neste trabalho, poli(6xido de etileno)-
b-poli(acido metacrilico), PEOm-b-PMAAN.

1.5.3.

Surfactantes

A palavra surfactante tem como origem o fato de que esta substancia


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612171/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612171/CA

23

€ ativa em superficies (do inglés, surface = superficie; e active = ativo) e
isto ocorre porque as moléculas de surfactantes apresentam uma parte
hidrofilica e outra parte hidrofébica em sua estrutura. Por isso, séo
moléculas muito particulares no mundo da Quimica, apresentando
afinidade tanto por substancias apolares quanto polares, ou seja, elas
possuem um carater anfifilico 1°.

Quando as moléculas de surfactante sdo adicionadas a uma solucéo
aguosa, parte se dissolve no meio e parte se posiciona nas interfaces (com
0 ar ou com o recipiente sélido) reduzindo assim a tensao interfacial do
liguido. Com 0 aumento da concentracdo de surfactante, sera atingida uma
situacdo em que ndo sera mais possivel que as moléculas se solubilizem
individualmente no meio e nem se posicionem mais na interface. Nesta
concentracdo definida, as moléculas passam a se autoassociar em
agregados chamados de micelas, nas quais, 0 contato entre a parte
hidrofébica do surfactante e as moléculas de agua é reduzido. Esta
concentracdo em que este fendmeno se inicia € chamada de concentragcao
micelar critica (cmc). Devido ao interior das micelas ser formado pela
porcdo hidrofébica das moléculas de surfactante, elas podem ser capazes
de solubilizar substancias hidrofébicas, como 6leos, em seu interior *°.

Todas essas caracteristicas permitem que os surfactantes sejam
utilizados em diversas aplicacdes importantes para a area de cosméticos,
como a formacgao de emulsdes, espumas, suspensdes, microemulsdes ou
propiciando a formacéo de filmes e detergéncia de superficies 16.

Existem diferentes tipos de surfactantes, entre eles, neutros,
catidnicos, anibnicos e zwitteribnicos. O presente trabalho ira utilizar o
surfactante catidnico cloreto de hexadeciltrimetilambnio que tem sua
estrutura representada na Figura 6. Este surfactante € amplamente
utilizado na indastria de cosméticos, principalmente para condicionadores
de cabelos, com ou sem enxague, e € conhecido como cetrimonium

chloride pela nomenclatura INCI.
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Figura 6: Estrutura molecular do surfactante catidnico cloreto de hexadeciltrimetilambénio

1.5.4.
Cristais Liquidos

O termo “cristal liquido” designa um estado da matéria que é
intermediario ao estado sélido cristalino e ao estado liquido isotropico. Um
cristal liquido é um verdadeiro liquido, porgue flui sob cisalhamento e pode
tomar a forma de seu recipiente 7. Entretanto, ele é chamado de cristal
porque possui uma estrutura altamente ordenada.

Quando a concentracdo de surfactante em agua continua a ser
aumentada ap0s atingir a cmc, ela pode chegar a uma situacdo em que a
fracdo volumétrica de micelas € tdo alta que elas comecam a se organizar,
formando os cristais liquidos liotrépicos. Neste tipo de cristal liquidos, as
transicOes de fase ocorrem de acordo com as interacdées com o solvente.
Entre os tipos de fase liquido-cristalinas liotrépicas mais comuns estdo as
fases: cubica, hexagonal e lamelar, mas ha outras intermediarias °. As
propriedades reoldgicas dos cristais-liquidos liotropicos com diferentes
estruturas os tornam muito interessantes para a industria de cosméticos.
Por exemplo, a fase lamelar é amplamente empregada em produtos que
necessitam apresentar uma alta tensdo de escoamento, porém que
reduzem a viscosidade a altas taxas de cisalhamento. Por isso € muito
encontrada em diferentes tipos de cremes cosméticos para pele e cabelo.

Devido a compactacdo de um grande namero de micelas no seu
interior, os cristais-liquidos também podem ser muito Uteis para dissolver
substancias hidrofobicas e até mesmo para uma liberacédo controlada das
mesmas. Apesar de fluirem, os cristais-liquidos ainda apresentam
viscosidade alta, o que pode ser uma limitacdo para algumas aplicacoes.
Entretanto, € possivel reverter esta situagdo através da obtencdo de
dispersdes das fases liquido-cristalinas, como é o caso das cubossomas e

lipossomas (dispersées de fases clbicas e lamelares, respectivamente).'8
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O presente trabalho abordara uma forma alternativa de empregar os

cristais-liquidos no interior de nanoparticulas dispersas em agua.

1.5.5.
Nanoparticulas nucleo-casca de copolimeros dibloco e surfactantes

Sabe-se que os polimeros e surfactantes podem apresentar
propriedades totalmente distintas das suas propriedades individuais
quando sdo combinados em um mesmo sistema. Um caso marcante € o da
mistura de polieletrélitos e surfactantes de cargas opostas em meio aquoso,
gue leva a complexacéo eletrostatica entre as espécies, formando uma fase
muito concentrada. Por ser muito concentrada em surfactantes, esta fase
pode até apresentar estrutura liquido-cristalina. Alguns estudos recentes
apresentam estratégias para evitar a separacdo de fases através de
modificagbes na arquitetura do polimero utilizado °?1. Em um destes
trabalhos, a estratégia consistiu em utilizar copolimeros dibloco, que
possuem um bloco aniénico e outro bloco neutro e hidrofilico para se
complexarem eletrostaticamente com surfactantes cationicos ?°. Este
procedimento ja havia sido empregado anteriormente em estudos com
outro enfoque, 0s quais demonstraram que a estrutura formada se tratava
de uma nanoparticula do tipo nicleo-casca 2223. Os autores comprovaram
por técnicas de espalhamento que a estrutura do complexo pode ser
definida como uma particula que possuiu um nucleo formado por uma alta
concentragdo de micelas catibnicas que sdo neutralizadas e
interconectadas pelos blocos anidnicos do copolimero. Ja os blocos
neutros formam uma casca externa, hidrofilica e difusa que mantem as

particulas estaveis em meio aquoso 23, como ¢€ ilustrado na figura 7.
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et (NG =

Copolimero Surfactante
dibloco

Nanoparticula
nucleo-casca

Figura 7: Formac&o e estrutura das nanoparticulas nicleo-casca. Adaptado da referéncia®

Recentemente, foi demonstrado que o ndcleo desta nanoparticula
pode apresentar estrutura liquido-cristalina devido a alta concentracao das
micelas 2°. Desta forma, podemos afirmar que este sistema consiste de
uma disperséo de uma fase liquido-cristalina que esta localizada dentro dos
ndcleos das diferentes nanoparticulas. Devido a baixa viscosidade na
concentracdo de interesse e a presenca de nucleos localmente
concentrados em micelas que podem dissolver substancias hidrofébicas,
este sistema pode apresentar um grande potencial para incorporar estas

substancias e em seguida realizar sua liberagao ou deposigéo.

1.5.6.
Proposta de formulacéo

Com base nas caracteristicas das nanoparticulas nucleo-casca
formada por copolimeros dibloco e surfactantes descritas na secéo anterior,
este trabalho propde uma nova formulagéo com propriedades que atendem
aos requisitos para um produto inovador e efetivo de protec&o solar para
cabelos.

Dentre as propriedades necessarias, destaca-se a necessidade de
apresentar uma substancia bloqueadora de radiacdo UVB, para evitar a
degradacdo e perda de proteina dos cabelos expostos ao sol. Sabe-se que
os produtos presentes no mercado (voltados para a pele, em sua maioria)
se apresentam na forma de cremes ou emulsbes devido ao fato das

moléculas de filtro solar serem hidrofébicas. Este tipo de apresentagéo nao
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€ adequado para uso nos cabelos, devido a sua alta viscosidade que
dificulta a aplicagdo uniforme e também ao aspecto final do cabelo (na
linguagem popular, um aspecto oleoso). Uma formulacdo com base aquosa
e de baixa viscosidade permitiria a aplicacdo por spray, o que facilitaria a
uniformizagdo do produto e sua secagem. Também € necessario que o
sistema apresente alta estabilidade para garantir que o produto possua um
longo tempo de prateleira, postergando o seu prazo de validade. Espera-
se que este produto seja mais usado quando os consumidores vao a
piscinas ou praias, onde ocorre maior exposicdo ao sol. Por isso, é
desejavel também que o produto seja a prova d’agua. Finalmente, é
recomendavel que o produto forneca ao cabelo um aspecto agradavel ao
toque, como o de um condicionador sem enxague.

Através do emprego das nanoparticulas nucleo-casca em meio
aquoso, propde-se incorporar um filtro solar organico no nucleo hidrofébico
de micelas. As dispersGes de nanoparticulas devem ser preparadas em
uma faixa de concentracdo em que o sistema apresente baixa viscosidade
podendo ser aplicado como spray. Entretanto, devido a alta concentracdo
local de micelas no nucleo, espera-se garantir um alto grau de incorporacéo
do filtro solar. Por sua vez, os grupos neutros hidrofilicos que formam a
casca das nanoparticulas devem garantir alta estabilidade em meio
aquoso, além de proporcionar o ancoramento das nanoparticulas em
superficies hidrofilicas apés a secagem, garantindo assim uma boa
deposicao principalmente nos fios mais danificados e a propriedade de
prova d'agua 2*. A presenca do surfactante catidnico cloreto de
hexadeciltrimetilamoénio, ja utilizado amplamente em produtos
condicionadores de cabelos, deve garantir também uma melhor deposicéo
e um aspecto mais agradavel ao toque, por neutralizar as cargas negativas
das cuticulas, diminuindo assim a repulsdo eletrostatica que causa o

popularmente chamado frizz.
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OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo a obtencédo e caracterizacéo
de uma formulacdo de protetor solar para cabelos obtida a partir de
nanoparticulas formadas a base de copolimeros dibloco e surfactante
cationico. Isto sera realizado através dos seguintes passos metodoldgicos:

e Incorporacdo de uma substancia hidrofobica, bloqueadora de
radiacdo UVB, nas nanoparticulas nucleo-casca;

e Verificacao dos efeitos da variacdo nos comprimentos dos blocos do
copolimero sobre as propriedades de incorporacao e estrutura das
nanoparticulas;

e Caracterizacdo estrutural das nanoparticulas e investigacdo do
efeito das substancias hidrofébicas incorporadas atraves de técnicas

de espalhamento;

e Otimizacdo do sistema e verificacdo do seu potencial como
formulacdo de um produto de protecéo solar para cabelos.
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EXPERIMENTAL

3.1.
Reagentes

Polimeros

Os copolimeros dibloco poli(6xido de etileno)-b-poli(acido
metacrilico), PEOm-b-PMAAn, utilizados no preparo das nanoparticulas
foram adquiridos da Polymer Source, em trés diferentes graus de
polimerizacdo: PEQOsgs-b-PMAA477, PEOs614-b-PMAA3s, PEO25-b-PMAAs3s.
Inicialmente os copolimeros foram adicionados a agua e afim de facilitar a
dissolucéo dos copolimeros (que acidificam o meio, por ter o valor de pka
igual a 4,5), a mistura foi mantida sob agitacéo e foi gotejada uma solucéo
de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L até a dissolucdo completa dos

copolimeros, que ocorria em pH em torno de 7.

Surfactante

O surfactante utilizado foi o cloreto de hexadeciltrimetilaménio
(CTAC), na forma de solucdo aquosa 20 % m/m de Dehyquart® A-CA,
fornecido pela BASF.

Filtro solar

A molécula de filtro solar utilizada foi o octilmetoxicinamato, um filtro
organico de radiacdo UVB, conhecido comercialmente como Uvinul® MC
80, fornecido pela BASF.

3.2.
Preparagcéo das nanoparticulas nucleo-casca

Para o preparo das nanoparticulas, a solu¢cdo aguosa de PEOm-b-
PMAAn (j& com o pH em torno de 7 pela adicdo de NaOH) foi misturada
com a solucéo aquosa do CTAC, na concentracao adequada para garantir

uma proporcao estequiometrica com os grupos de acido metacrilico. Desta
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forma, cada monbémero anibnico deve neutralizar uma molécula de
surfactante catibnico. ApOs agitacdo magnética para garantir a
homogeneizacdo, as nanoparticulas nucleo-casca se formam
espontaneamente através de complexacao eletrostatica. Nestas amostras,
a concentracdo final de nanoparticulas em agua (complexo polimero-

surfactante) era de 2,5 % (m/m).

3.3.
Incorporacao das moléculas hidrofébicas de filtro solar.

A amostra de nanopatrticulas a 2,5 % (m/m) foi mantida sob agitacéo
magnética, enquanto o 6leo octilmetoxinamato foi adicionado gota-a-gota.
A adicdo de cada gota so6 foi realizada ap6s verificar que a gota anterior ja
havia sido incorporada e o0 sistema estava macroscopicamente
homogéneo. No momento em que a gota adicionada nao foi
homogeneizada na amostra, foi determinada a incorporagcdo maxima do
filtro no sistema. Da mesma forma, foram preparadas amostras com
diferentes concentracdes do filtro solar, menores que a maxima, para

posterior caracterizacao.

3.4.

Técnicas de caracterizacao

3.4.1.

Espalhamento dindmico de luz (DLS)

A técnica de DLS, espalhamento de luz dindmico, também chamada
de espectroscopia de correlacédo de fotons, € baseada no fendmeno de
espalhamento de luz. Ela pode dar informacdes de difusdo e tamanho das
particulas entre outras informacg@es relacionadas a dinamica do material.
As medidas se baseiam em medi¢cbes da intensidade de luz espalhada
como uma funcdo do tempo. Gracas ao movimento browniano das

particulas espalhadoras (possuem uma trajetoria aleatéria), ocorrem
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flutuagbes da intensidade da luz espalhada, que podem fornecer o
coeficiente de difusdo e informagbes de dimensdo através de funcbes
estatisticas e de correlagdo 2°.

Quando se mede a intensidade de luz espalhada por particulas que
seguem o movimento Browniano, é possivel observar uma oscilagdo no
valor de intensidade ao longo do tempo. Quanto menores as particulas,
mais rapidamente elas se movimentam e por isso a frequéncia de oscilacao
também €& maior. Através desta relacdo, pode-se obter informacdes da
dindmica e tamanho das particulas a partir dos registros de intensidade
espalhada em funcéo do tempo 2°.

As medidas de DLS foram realizadas na Central Analitica Padre
Leopoldo Hainberger (CAPLH), na PUC-RIio, utilizando o equipamento
Horiba modelo Nanopartica SZ-100 com laser de 10 mW como feixe
incidente com comprimento de onda de 532 nm. Todas as medidas foram
feitas em triplicata a 25,0 °C, com duracdo de 120 s, a um angulo, 6, de 90
°e/ou 173°. Foi utilizada uma cubeta de poliestireno de quatro faces polidas
e caminho o6ptico igual a 1,00 cm.

Para o preparo das amostras, cada cubeta foi lavada diversas vezes
com agua Milli-Q® e mantida fechada todo o tempo, a fim de evitar o
contato com particulas de poeira que poderiam contaminar a amostra. Um
volume de 80 pL de amostra de nanoparticulas nucleo-casca a 2,5 %
(m/m), contendo ou néo o filtro solar, foi adicionada a cubeta. Nos casos
em gue houve formacédo de precipitado, este ndo foi incluido durante a
adicdo. Em seguida, foi adicionada agua Milli-Q® até completar um volume
de 2,0 mL e atingir a concentracdo 0,1 % (m/m) de nanoparticulas. Algumas
amostras foram reanalisadas apés o periodo de sessenta dias, para

verificar o efeito do tempo na sua estabilidade.

3.4.2.
Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)

Através da técnica de SAXS é possivel determinar a forma, o

tamanho e a estrutura de particulas em escala nanométrica e que néo
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podem ser determinados por outras técnicas, como difragdo de raios X e
espalhamento de luz dinamico.

Os dados de SAXS séo apresentados em graficos de intensidade, |,
em funcao do vetor de espalhamento, g, definido pela Equacéo 1, sendo A
o comprimento de onda e 8 o angulo entre a onda incidente e a espalhada

em uma dada posicéo do detector 6.

4
q= 7” sen 6 Equacédo 1

Para estruturas com ordem a longa distancia, como cristais e fases
liguido-cristalinas, com conjunto de planos paralelos separados por uma
distancia d, as interferéncias construtivas de um feixe incidente a um dado

angulo 6 sdo descritas pela lei de Bragg 6.
nA = 2dsen@ Equagéio 2

A estrutura das fases liquido-cristalinas é determinada através da
posicdo dos picos de difracdo. Quanto mais ordenado é o sistema, mais
pronunciados e definidos sdo os picos de Bragg. A posicao relativa entre
0s picos pode ser utilizada para identificar as fases liquido-cristalinas e
obter o valor da distancia interplanar, d, e até mesmo das dimensdes da
cela unitéaria.

Fases lamelares, por exemplo, séo facilmente identificadas, porque
as posicoes relativas dos picos de Bragg no eixo x (q) satisfazem a equacgao

da seguinte maneira:

n2mw

q=—" sendo n=1,2, 3.... EQuagéo 3

Ja nas fases hexagonais os valores de n sdo: V1, V3, V4, V7, V9,
V12 e na fase clbica Pm3n, os valores de n s&o: V1, V2, V3, V4, V5 2.

As medidas de SAXS foram realizadas na linha SAXS1 do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, LNLS. As amostras foram

posicionadas em uma cela com janela de mica, sob temperatura controlada
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a 25,0 °C. Os experimentos foram realizados com um feixe incidente de
comprimento de onda de 1,488 A e com tempo de exposicdo de 120
segundos. A faixa de g obtida foi de 0,1 e 4,8 nm™* ao utilizar a distancia
entre porta-amostras e detector de 0,5 m. As imagens obtidas foram
integradas com o software Fit2D, subtraindo a inomogeneidade do sinal e
o espalhamento do branco (Agua pura) para obter as curvas de intensidade

em funcéo do vetor de espalhamento.

3.5.

Verificacdo do potencial da amostra como formulacdo de um produto
de protecéo solar para cabelos.

3.5.1.
Espectroscopia naregido Ultravioleta e Visivel

A espectrofotometria ultravioleta e visivel € um dos métodos
analiticos mais usados nas determinacdes analiticas em diversas areas, e
€ aplicada tanto para determinacdo de compostos inorganicos como para
compostos organicos.

A absorcédo da radiacdo visivel e ultravioleta depende, em primeiro
lugar, do numero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions
absorventes. Como consequéncia, o pico de absorcdo pode ser
correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie que esta sendo
estudada. E uma ferramenta valiosa para a identificacdo de grupos
funcionais na molécula, extremamente Gtil para a determinacao quantitativa
de compostos contendo grupos absorventes ou cromaéforos.

Quando uma radiacdo continua atravessa um material, uma parte da
radiacdo pode ser absorvida. Se isso ocorrer, a radiacdo residual, ao
atravessar um prisma, produzird um espectro de absorcdo. Como resultado
da absorcdo de energia, &tomos ou moléculas passam de um estado de
energia mais baixa (inicial ou estado fundamental) para um estado de
energia maior (estado excitado). A radiacéo eletromagnética absorvida tem
energia exatamente igual a diferenca de energia entre os estados excitado

e fundamental 27,
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No caso das espectroscopias ultravioleta e visivel, as transi¢ées que
resultam em absorcdo de radiacdo eletromagnética nessa regido do
espectro ocorrem entre niveis de energia eletrénicos. Quando uma
molécula absorve energia, um elétron € promovido de um orbital ocupado
para um orbital desocupado de maior energia potencial ?’.

Quanto maior for o nimero de moléculas capazes de absorver luz
de um certo comprimento de onda, maior sera a extensao dessa absorcéo.
Além disso, quanto maior for a eficiéncia que uma molécula tem de
absorver luz de um certo comprimento de onda, maior serd a extensao
dessa absor¢do. Com base nessas ideias iniciais, pode-se formular a

seguinte expressdo empirica, chamada de Lei de Beer-Lambert 2.

A= logITO = gcl paraum certo comprimento de onda
Equacéo 4

A = absorbancia

lo = intensidade de luz incidindo na cela de amostra

| - intensidade de luz saindo da cela de amostra

¢ = concentracédo molar do soluto

| = caminho Optico (cm)

€ = absortividade molar

Para avaliar a quantidade de octilmetoxicinamato nas amostras,
espectros de ultravioleta foram obtidos no Laboratério de Macromoléculas
e Nanoparticulas (M&N Lab) da PUC-Rio através de um espectrofotbmetro
Boeco modelo S-220. As amostras foram colocadas em cubeta de quartzo
com quatro faces polidas e caminho oOptico igual a 1,0 cm. A subtracdo do
branco foi feita com uma amostra de 4gua pura nas mesmas condi¢cdes
experimentais.

A mesma técnica também foi usada para avaliar a deposicao da
amostra sobre superficies hidrofilicas. Para isso, uma placa de quartzo foi
deixada de molho em &gua régia (solucdo de &cido nitrico e cloridrico
concentrados e em proporcéo de 1:3) a fim de garantir a hidrofilicidade do

substrato. Em seguida, a placa foi enxaguada com agua Milli-Q® e seca,
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para entao receber um jato de spray de uma amostra de formulagéo. Apos
secar novamente, esta placa foi colocada no mesmo espectrofotometro
para se obter um espectro de absor¢éo. A subtracdo do branco foi feita com
a placa limpa nas mesmas condicfes experimentais. O experimento foi
repetido apds a placa, contendo a formulacdo em sua superficie, ser
deixada de molho em &gua por 30 minutos, para avaliar se a formulacao

era a prova d’agua.

3.5.2.
Espectroscopia de absor¢céo naregido do Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho (espectroscopia V) é um tipo de
espectroscopia de absor¢céo que usa a regiao do infravermelho do espectro
eletromagnético. Como as demais técnicas espectroscoépicas, ela pode ser
usada para identificar um composto ou investigar a composicdo de uma
amostra.?’ Quase todos os compostos que tenham ligacdes covalentes,
sejam organicos ou inorganicos, absorvem varias frequéncias de radiacéo
eletromagnética na regiao do infravermelho do espectro eletromagnético.

Essa regido envolve comprimentos de onda maiores do que aqueles
associados a luz visivel, que vao de aproximadamente 400 a 800 nm, mas
menores do que aqueles associados a micro-ondas, que sao maiores que
1 mm. Neste caso, a regido de interesse € a regido vibracional do
infravermelho, que inclui radiagdo com comprimentos de ondas entre 2,5
ume 25 uym 7.

Varios dos equipamentos de espectroscopia possuem acessorios
que auxiliam as analises de amostras solidas e liquidas, como por exemplo
0 acessorio para espectroscopia de refletancia total atenuada (ATR) por
diamante. Quando uma amostra é colocada em contato com o sensor de
ATR por diamante, uma pequena quantidade de radiacdo infravermelha
passa através do diamante em direcdo a amostra e € totalmente refletida
em sua superficie interna, dessa forma o feixe de luz penetra numa camada
fina da superficie da amostra absorvente e sofrera perda de energia nos

comprimentos de onda caracteristicos em que o material absorve.
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Neste trabalho, os espectros de infravermelho de fios de cabelo
foram obtidos em um espectrofotometro de absor¢do na regido do
infravermelho afastado, modelo 100 FT-IR, da Perkin-Elmer. A amostragem
foi feita com o auxilio do acessorio de refletancia total atenuada (ATR) por
diamante. Os dados foram coletados na regiéo de 4000-650 cm™. Algumas
bandas caracteristicas de aminoacidos presentes no cabelo foram
acompanhadas para verificar a ocorréncia de degradacéo por exposicéo a
radiacdo ultravioleta. As andlises foram realizadas no Laboratério de

Biocombustiveis (LABIO), do Departamento de Quimica da PUC-RIio.

3.5.3.
Exposicéo de cabelos aradiacao

Para todos os experimentos envolvendo analise de fios de cabelo,
foram utilizadas mechas de uma mesma amostra de cabelos da cor preta,
sem tratamento quimico prévio (como tintura, descoloracao, alisamento,
etc.). A amostra foi doada voluntariamente, por uma pessoa do sexo
feminino e com 27 anos de idade. Foram selecionadas doze mechas que
continham exatamente nove fios cada. Para remover possiveis residuos
deixados por produtos utilizados pela voluntaria, todas as mechas foram
previamente lavadas com uma solucdo com 0,01 mol.L* de lauril sulfato de
sédio, enxaguadas com agua em abundéancia, e deixadas para secar por
24 horas a temperatura ambiente. Algumas destas mechas foram
borrifadas com a formulacao e aguardou-se o intervalo de 10 minutos até o
inicio da proxima etapa.

Para verificar o efeito da radiacdo UVB em cabelos com e sem a
aplicacdo da formulacao, este trabalho envolveu também a construcao de
uma camara de radiagdo. Para isso, foi feita uma caixa de madeira com
altura de 20 cm, largura de 25 cm e 40 cm de extenséao, na qual foi acoplado
o filamento de uma lampada de vapor de mercurio com 125 W, cujo bulbo
com filtro UVB e UVC foi retirado. Também foi instalada uma ventoinha para
remover o gas oz6nio possivelmente formado pelo filamento. A camara foi

sempre utilizada dentro de capela e a Figura 7 apresenta sua foto.
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Figura 8: Camara de radiag&o ultravioleta.

Para garantir que o filamento emita radiacdo na regidao do UVB e
verificar onde se encontram todas as suas linhas de emissdo, foi
determinado o espectro de emissdo da lampada. Para isso, foi realizada
uma medida em um espectrofluorimetro fabricado pela Photon Technology
Internacional, modelo QM1 equipado com a lampada modelo LPS-220,
fotomultiplicador modelo 810 e motor modelo MD-5020, do Laboratério de
Espectroscopia de Biomoléculas (Departamento de Fisica — PUC-RI0).
Para isso, a lampada foi acesa dentro do espectrofluorimetro e posicionada
de modo a irradiar uma amostra de dispersdao de nanoparticulas de
poliestireno. O espalhamento da radiagdo por esta amostra foi medido a
um angulo de 90 °. Utilizando o espectro de espalhamento medido foi obtido
0 espectro de emissao da lampada, baseando-se na relacdo de que a
intensidade de emissédo deve ser diretamente proporcional a intensidade
espalhada multiplicada por A% (de acordo com a equacdo de Rayleigh). O
espectro de emissdo mostrado pela Figura 8, confirma a presenca de linhas
de emisséo na regido do UVB (294, 300 e principalmente em 311 nm), mas
também evidenciou a presenca de outras linhas de emissao nas regides de
UVC, UVA e Visivel, o que torna o aparato ainda mais interessante para

simular a radiacao solar.
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Figura 9: Espectro de emissdo da fonte utilizada na camara de radiacéo.

Primeiramente as mechas foram analisadas por espectroscopia na
regido do infravermelho (conforme descrito na secdo seguinte) sem
qualquer tratamento além da lavagem mencionada anteriormente. Em
seguida, foi realizada um tratamento diferente para cada trés mechas, para
garantir que as analises fossem feitas em triplicata. O Tratamento 1
consistiu ha exposic¢ao a radiacdo na camera por 6 horas. O Tratamento 2
consistiu na aplicacdo da formulacao contendo filtro solar, secagem parcial
por 15 minutos e exposi¢cdo a radiacdo na camera por 6 horas. O
Tratamento 3 consistiu apenas na aplicacéo da formulacdo e o Tratamento
4 consistiu em manter as mechas em repouso, sem aplicacao de
formulagdo e sem exposicdo a radiacdo. Ao final dos tratamentos, as
mechas foram analisadas novamente, a fim de observar alteracbes

principais bandas que caracterizam a degradacéao capilar.
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RESULTADOS
4.1.

Incorporacao do octilmetoxicinamato nas nanoparticulas nacleo-
casca

A Tabela 2 apresenta os valores de concentracdo maxima de
octilmetoxicinamato incorporado nas nanoparticulas nicleo-casca formada
pelos complexos de trés copolimeros diferentes. E possivel observar que o
complexo PEOesgs-b-PMAA477-CTAC apresenta uma capacidade de
incorporacdo de moléculas hidrofébicas muito superior, seguido do
complexo PEOs14-b-PMAA3s, e finalmente do complexo PEO2s-b-PMAAs3s-
CTAC. Esta ordem indica que, quanto mais longo € o bloco de PMAA, maior
€ a incorporacao de moléculas hidrofdbicas, este resultado é possivel pois
o bloco de PMAA ¢é o responsavel pela complexacdo com o surfactante
catiobnico e consequentemente pela formagdo do nucleo de micelas na
nanoparticula nudcleo-casca. Também foi possivel observar que para
garantir a incorporacdo do octilmetoxicinamato € necessaria uma adi¢cédo
gradativa do mesmo. Se a adicao for realizada de uma vez s0, sao
formadas duas fases. Para finalidades de comparacéo, este experimento
foi realizado também com uma solucédo de 2,5 % de CTAC ao invés do

complexo, porém nao houve incorporacao significativa do 6leo.

Tabela 2: Porcentagem de incorporacdo maxima do filtro solar hidrofébico nas nanoparticulas
nucleo-casca formadas pelos diferentes complexos.

PEOeos-b- PEOe14-b- PEO25-b-

Complexo PMAA47-CTAC  PMAAss-CTAC  PMAAss-CTAC

Incorporacao

0 0 0
(% m/m) 4,0 % 0,3% <0,3%
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4.2.

Caracterizacao
4.2.1.

Resultados de DLS

As nanoparticulas de todos os complexos apresentam diametro
hidrodindmico na ordem de dezenas a centenas de nanémetros (Tabela 3).
Ao comparar os complexos PEOegs-b-PMAA477-CTAC e PEOs14-b-PMAA3s-
CTAC, observa-se que as nanoparticulas do primeiro apresentam diametro
hidrodindmico em torno de cinco vezes maior que as do segundo. Como o
comprimento do bloco de PEO ¢é parecido para os dois sistemas, podemos
afirmar que o complexo com bloco ibnico mais longo deve formar
nanoparticulas com um nucleo maior, j& que cada bloco deve neutralizar e
se envolver em um numero maior de micelas. Mas ao comparar 0s
complexos PEOe14-b-PMAA3s-CTAC e PEO25-b-PMAA3s-CTAC  que
possuem blocos idnicos iguais, observa-se que as nanoparticulas do
segundo possuem diametro hidrodinamico em torno de duas vezes maior
que as do primeiro. A principio, 0 PEOe14-b-PMAA3s5-CTAC deve ter uma
casca hidrofilica mais espessa, porém, os longos blocos hidrofilicos de
PEOes14 devem dispersar melhor as nanoparticulas, que por sua vez
apresentam um tamanho menor do que no PEO2s-b-PMAA35-CTAC.

Os resultados de DLS das nanoparticulas dos complexos PEOeos-b-
PMAA477-CTAC, PEOe14-b-PMAA3s-CTAC e PEO25-b-PMAA3s-CTAC com
ou sem octilmetoxicinamato, mostram que as moléculas hidrofébicas do
filtro solar ndo causam alteracéo significativa do diametro hidrodinamico em
amostras recém-preparadas, como pode ser observado na Figura 9 e na
Tabela 3. Poderia se esperar que a incorporagdo do 6leo no nucleo
causasse um aumento do mesmo, mas como isso ndo foi observado, &
possivel que as moléculas hidrofébicas causem uma maior organizacao
das micelas no nucleo. Para comprovar esta hipotese, analises de SAXS

foram realizadas conforme sera descrito na proxima sesséo.
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Figura 10: Curvas de distribuicdo de didmetro hidrodinAmico de amostras de diferentes
complexos em meio aquoso, na auséncia (linha solida) ou na presenc¢a da concentragéo
maxima de octilmetoxicinamato (linha tracejada). Os nimeros indicam as unidades
monoméricas do bloco de PEO e PMAA (m:n), respectivamente, dos copolimeros que
formam cada um dos complexos.

Apos 2 meses, foi realizada a repeticdo das medidas de dois dos
sistemas estudados e os valores de diametro hidrodindmico médios estédo
apresentados na Tabela 3. Estes resultados mostram que as
nanoparticulas de PEQOsgs-b-PMAA477-CTAC contendo a concentracdo
maxima de octilmetoxicinamato nao apresentam uma variacao
consideravel de tamanho durante este intervalo de tempo. Estes valores
foram acompanhados por até 6 meses e continuaram ndo apresentando
alteracdes significativas. Por outro lado, as nanoparticulas do PEO2s-b-
PMAA3s-CTAC apresentam um aumento significativo de tamanho apos 2
meses, principalmente as que contém octilmetoxicinamato incorporado em
seu interior, mostrando que n&o sao tao estaveis quanto o sistema anterior,
apesar de apresentarem tamanho menor. A superior estabilidade das
nanoparticulas de PEOsos-b-PMAA477-CTAC se deve ao fato possuir
cadeias mais longas de PEO, que é o bloco hidrofilico que estabiliza as
nanoparticulas em meio aquoso. No caso do complexo PEO2s-b-PMAAss-

CTAC, os blocos de PEO sdo muito curtos (apenas 25 unidades
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monoméricas) para manter as nanoparticulas estaveis e evitar a

coagulacdo das mesmas.

Tabela 3: Valores de diametro hidrodinamico médio (Dh) de nanoparticulas e os respectivos desvios-
padréo (DP) das tripilicatas obtidos por medidas de DLS de diferentes complexos, antes e apos a
adicao da concentragdo maxima de filtro solar.

Recém- Apbs 2 Variagao
preparada meses relativa
Complexo - como
Angulo Dn DP Dn DP tempo
0 (nm)  (nm) (nm) (nm) (%)
PEOe9s-b-PMAA477- o
CTAC 90 251 8 238 2 4,9
PEOe9s-b-PMAA477-
CTAC + 173° 266 6 243 33 8,8

octilmetoxicinamato

PEOe614-b-PMAA3s-

iy 90° 51 6 : : :

PEOe614-b-PMAA3s-
CTAC + 173° 52 3 - - -

octilmetoxicinamato

PEO25-b-PMAA3s-

A 90° 99 4 112 16 13

PEQO2s5-b-PMAA3s-
CTAC + 90° 94 8 257 1 172
octilmetoxicinamato

4.2.2.
Resultados de SAXS

As Figuras 10, 11 e 12 apresentam as curvas de SAXS de amostras
de nanoparticulas dos diferentes complexos a 2,5 % (m/m) em meio
aguoso, sem e com octilmetoxicinamato. Os picos observados nos graficos
dao informagédo do empacotamento das micelas no interior do nacleo das
nanoparticulas. Para a amostra do complexo PEOegs-b-PMAA477-CTAC, a
posicéo relativa dos picos indica que as micelas formam um fase liquido-
cristalina com estrutura cubica Pm3n, antes mesmo da adicdo do
octilmetoxicinamato. Este resultado é inédito, porque normalmente ndo ha
formacdo de cristal-liquido quando as nanoparticulas sdo formadas na
presenca de contra-ions (como o cloreto do CTAC e o sodio proveniente

da adicdo de NaOH)?%23, Por outro lado, por se tratar de um surfactante
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com cadeia de 16 carbonos, na auséncia dos contra-ions seria esperada a
formacdo de uma fase hexagonal e ndo cubica?. Portanto, este caso
especial provavelmente se deve ao longo comprimento do bloco de
PMAA477 que compde o nucleo. O grande numero de meros permite uma
maior organizagcdo. Por outro lado, a presenca dos contra-ions inibe
parcialmente a organizacao e, por isso, ndo se forma a fase hexagonal,
mas ela ndo é suficiente para impedir a formacéo de fase cubica.

Os graficos das amostras dos complexos PEOs14-b-PMAA3s-CTAC
e PEO25-b-PMAA3s-CTAC apresentam apenas um pico relativamente largo
indicando um sistema isotropico, porém na iminéncia de formar uma fase
de cristal-liquido. A distancia de correlacédo das micelas, ou seja, a distancia
entre os centros de duas micelas vizinhas, € de 4,7 - 4,8 nm o que indica
que elas estdo muito préximas, ja que o diametro de uma micela de CTAC
é de 4,6 nm 28, Este resultado mostra que, quando o bloco de PMAA é curto
(35 unidades), ndo ha formacédo de fase cubica Pm3n. Isto poderia ser
esperado ja que ha menos micelas ligadas a um mesmo bloco, e
provavelmente elas ndo séo suficientes para promover um ordenamento a

longo alcance e formar uma fase liquido-cristalina.

—— PEO,,-b-PMAA_ +CTAC

107 - _— PEOG%-b-PMAA477+CTAC+fiItro solar
Hexagonal
d=4,78 nm
a=5,52 nm Cubica Pm3n

a=10,6 nm

Intensidade / u.a.

0 1 2 3 4
q/nm”

Figura 11: Resultados de SAXS para amostras de nanoparticulas do complexo PEQOees-b-
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PMAA477-CTAC em agua, com e sem a adi¢cao de octilmetoxicinamato.

—— PEO,,,-b-PMAA_+CTAC
10° A — PEO,,,-b-PMAA__+CTACH+iltro solar

d=4,31 nm

Intensidade / u.a.

. . T .
0 1 2 3 4

q/nm’

Figura 12: Resultados de SAXS para amostras de nanoparticulas do complexo PEOe14-b-PMAA3s-
CTAC em agua, com e sem a adicéo de octilmetoxicinamato.

—_— PEOZS—b—PMAA35+CTAC
_— PEOzs-b-PMAA35+CTAC+fiItro solar

1 d=4,78 nm
Hexagonal

d=4,54 nm
a=5,24 nm

Intensidade / u.a.

T T T T T T T
0 1 2 3 4

q/ nm”

Figura 13: Resultados de SAXS para amostras de nanoparticulas do complexo PEQO2s-b-PMAAss-
CTAC em agua, com e sem a adicéo de octilmetoxicinamato.
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Para todas as amostras, foi observada uma alteracdo na
estruturacdo das micelas no interior do ndcleo ap6s a incorporagédo de
octilmetoxicinamato nas nanoparticulas. Nos casos dos complexos PEOsgs-
b-PMAA477-CTAC e PEO25-b-PMAA3s-CTAC h& uma transicdo de fases, de
forma que as micelas se reorganizam em uma estrutura hexagonal. Por
outro lado, para o complexo PEOs14-b-PMAA35-CTAC néo se observa uma
transicdo de fases, provavelmente porque a quantidade de 6leo que o
complexo é capaz de incorporar € muito baixa e ndo é suficiente para
promover uma transicdo. Porém a distancia de correlacdo diminui,
indicando uma maior aproximagao das micelas. Isto indica que a adi¢éo de
moléculas hidrofébicas nas micelas leva a uma diminuicdo da curvatura e
a um empacotamento mais efetivo das mesmas.

A transicdo para uma fase hexagonal significa uma reducdo na
curvatura das micelas, conforme ilustrado pela Figura 13, e indica que as
moléculas de octilmetoxicinamato atuam como cosurfactantes,
intercalando-se com as moléculas de CTAC na micela. Isto pode ser
compreendido ao observar a estrutura da molécula de octilmetoxicinamato:
ela possui um formato relativamente alongado e carater principalmente
hidrofébico, porém possui um grupo de maior densidade eletrénica em uma
das extremidades, que é a metoxila (-OCHps) ligada ao anel aromético. Este
efeito ja foi observado apds a adicdo de n-alcoois a outros sistemas
semelhantes de surfactante+polimero?®3°, Neste mesmo trabalho, foi
observado que quando moléculas mais hidrofébicas, como p-xileno e
ciclohexano, sao apenas dissolvidas nas cadeias alquilicas dos
surfactantes na micela, ocorre um aumento do parametro de cela, devido
ao aumento do tamanho da micela e ndo ha transicdo de fases?®. No
entanto, assim como 0s n-alcoois possuem uma cadeia hidrofébica e uma
extremidade de mais alta densidade eletrdnica (devido a hidroxila), a
molécula de octilmetoxicinamato possui uma regido de maior densidade
eletrbnica devido a metoxila. Por isso, o filtro solar também é capaz de atuar
como cosurfactante, posicionando-se entre as moléculas de surfactante e
causando uma reducgéo na curvatura da micela e a consequente transicao
para a fase hexagonal. Isto significa que a estrutura molecular do 6leo

adicionado é determinante para a estrutura de fase formada no nucleo e,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612171/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612171/CA

46

portanto, o estudo com a incorporacdo de outros 6leos pode levar a
resultados diferentes. Vale mencionar que, na concentracdo escolhida, os
picos de reflexdo de Bragg da fase hexagonal — com excecao do primeiro
— sao de dificil observacao devido a sua baixa intensidade e a presenca de
ruidos. Porém, ao analisar algumas amostras em concentracdo mais alta,

eles se tornaram bem evidentes e a posi¢cao do primeiro pico nao se alterou.

(b)

Figura 14: Representacgdo da transicdo de fases que ocorre devido a reorganizagdo das micelas no
interior das nanoparticulas ndcleo-casca: (a) fase cubica Pm3n antes da adicdo de
octilmetoxicinamato, (b) fase hexagonal apds a adicdo de octilmetoxicinamato. Adaptado da
referéncia 3.

Para o complexo PEOegs-b-PMAA477, foram feitas analises de SAXS
em diferentes concentracdes, jA que este complexo tem a capacidade de
incorporar maiores quantidades do octilmetoxicinamato do que os demais
complexos (conforme Tabela 2). Os resultados de SAXS apresentados na
Figura 14 mostram que ao aumentar a concentracdo de filtro solar no
complexo o valor do parametro de cela da fase hexagonal ndo se altera.
Entretanto, os picos do grafico sugerem que a formacédo de uma nova fase
liquido cristalina, nao identificada, ocorre em concentragdes iguais e
maiores que 1,3 % (m/m). Esta fase poderia ser uma fase lamelar ou até
mesmo uma fase reversa. Devido ao fato de que a distancia de correlacao
obtida a partir do novo pico € muito baixa, ndo é esperado que ela
corresponda a agregacao das nanoparticulas (o que formaria uma estrutura

hierarquica).
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PE0698-b-PMAA477+CTAC+fiItro solar
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Figura 15: Resultados de SAXS para as amostras de nanoparticulas do complexo PEQegs-b-
PMAA477-CTAC em agua, com octilmetoxicinamato a diferentes concentragdes.

A repeticdo das andlises das mesmas amostras ap0s 2 meses,
confirmou a reprodutibilidade e estabilidade da fase liquido-cristalina do

nacleo, conforme exemplificado pelos dados da Figura 15.

107 E
] ! PEO698-b-PMAA477+CTAC+fiItro solar
_l 0,43 % (m/m) de filtro solar
| —— Medida 1
© — - — Medida 2 - apés 60 dias
210°
o)
o
®
kel
‘»
c
1]
£
10°
0

q/nm’

Figura 16: Resultados de SAXS para as nanoparticulas do complexo PEOsgs-b-PMAA477 com a
adicao de octilmetoxicinamato no intervalo de sessenta dias.
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4.3.
Verificagdo do potencial como formula¢cdo de um produto de protecéo
solar para cabelos.

Perante aos dados obtidos pela caracterizacdo das nanoparticulas
através das técnicas de SAXS e DLS, foi concluido que a nanoparticula
proveniente do complexo PEOsgs-b-PMAA477-CTAC apresenta maior
potencial para a formulacdo de um produto de protecdo para cabelos,
devido a sua maior capacidade de incorporacéo de filtro solar e estabilidade
superior. Sendo assim, este sistema foi escolhido para o estudo
relacionado a aplicacdo como produto de protecdo solar para cabelos.
Portanto, os resultados a seguir se referem a amostra proposta como base
para a formulacdo, e que contém 2,5 % (m/m) de PEOe9s-b-PMAA477-CTAC

e 4 % (m/m) de octilmetoxicinamato em agua.

4.3.1.
Aspectos gerais da formulagcéo por observacéao visual

A amostra da formulacgéo proposta no presente estudo € liquida, com
viscosidade préxima a da agua e de cor branca, ou seja, com aspecto muito
similar ao leite. A sua baixa viscosidade poderia ser esperada ja que a 4gua
compde 93,5 % (m/m) da amostra. Estas caracteristicas garantem uma
aplicacdo e mais facil por spray, o que leva a uma melhor distribuicdo na
superficie do cabelo, além de evitar 0o aspecto oleoso como o das
formulacées em forma de emulsdes ou creme. Mas para que a formulagao
seja eficiente, também é necessario garantir que ocorra uma real deposi¢cao
sobre os fios e que o efeito de filtrar a radiacdo solar seja mantido apos

este processo. Estas caracteristicas serdo avaliadas nas proximas secoes.

4.3.2.
Avaliacdo de deposicédo sobre superficie hidrofilica

Gracas a baixa viscosidade da formulacdo proposta no presente

estudo, é possivel realizar sua aplicacéo por spray. Espectros de absor¢cao
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foram obtidos através da analise de um substrato hidrofilico, no qual a
formulacdo havia sido borrifada. O resultado apresentado na Figura 16
mostra a banda de absorcdo na regido do UVB, confirmando ndo sé a
deposicao da amostra como sua eficiéncia em absorver radiacdo UVB apos
aplicacéo.

A analise foi repetida apds o substrato ser deixado de molho em
agua por 30 minutos. Neste caso, a diminuicdo da intensidade da banda de
absorcdo foi pequena, evidenciando as nanoparticulas se aderem a
superficies hidrofilicas efetivamente e a aplicacdo é resistente a imerséo
em meio aquoso (a prova d’agua). Mesmo apés trinta minutos de imersao
em agua a transmitancia da solucéo varia de 23 a 36% na faixa do UVB,
como pode ser observado na Figura 16. Esta adesao a superficie hidrofilica
€ esperada devido a casca hidrofilica das nanoparticulas, formada pelos
blocos de PEO que devem apresentar forte interacdo com o substrato. Uma
vez que ocorre a secagem da amostra, o filtro solar hidrofébico nédo é

arrastado pela 4gua, uma vez que nao é solavel na mesma.

0.8 -
1—— Apbs o spray
0.7 {4—— Apds o molho

0.6

0.5 4

0.4 1

Absorbancia

0.3 1

0.2 +

0.1 - faixa UVB!
|
0.0 T T T =T — T T
200 250 300 350 400
A/ nm

Figura 17: Espectro de absorcao resultante do teste de deposi¢ao sobre um substrato hidrofilico.

A eficiéncia da aplicacdo da amostra por spray sobre um substrato
hidrofilico confirma seu potencial como protetor solar para cabelos, uma
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vez que a superficie dos fios se torna cada vez mais hidrofilica quanto mais
estdo danificados (necessitando de maior protecéo) °. O fato de ser a prova
d’agua também é muito desejado, ja que os produtos de protetor solar para
cabelos sdo desejados principalmente em ambientes de piscina ou praia,

onde ocorre maior exposi¢éo ao sol.

4.3.3.
Calculo do fator de protetor solar (FPS) in vitro

Os produtos de protecédo solar geralmente sao rotulados com um
namero chamado fator de protecdo solar (FPS), este fator é definido pela
Equacdo 5 como a energia ultravioleta necesséria para causar uma dose
minima de eritema na pele com filtro solar, dividida pela energia ultravioleta
necessaria para causar uma dose minima de eritema na pele sem filtro

solar *2, ou seja:

FPS = Energia UV para causar um minimo eritema na pele protegida

Energia UV para causar um minimo eritema na pele desprotegida

Equacéo 5

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria exige que os
todos os cosméticos que declarem apresentar protecdo contra radiacao
solar devem disponibilizar o valor de FPS no rétulo 3. Entretanto, a maioria
dos produtos para cabelos ndo possui filtro solar na formulagao, protegendo
apenas contra a desidratacéo dos fios, e por isso ndo exibe esta informacao
no rotulo.

O FPS de produtos topicos contra a exposicao a radiacao ultravioleta
solar pode ser determinada in vivo ou in vitro, e o ideal é que seja
determinada por fototestes em voluntarios humanos. Este tipo de
determinacdo vem sendo utilizada durante muitos anos e, embora seja util
e precisa, € um processo demorado, complexo e caro. Muitos estudos
foram dedicados ao desenvolvimento de técnicas in vitro para determinar o
FPS de compostos protetores solares e foram criados dois tipos de
meétodos in vitro. O primeiro tipo se refere aos experimentos que envolvem

a medicdo de absorcdo ou a transmissao de radiacdo UV de filmes dos
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produtos em placas de quartzo ou biomembranas, enquanto no segundo
tipo, a determinacdo é feita por analise espectrofotométrica de solugdes
diluidas 34.

Neste trabalho, foi aplicado um dos métodos mais utilizados que foi
proposto por Mansur et al. 34, no qual utiliza-se medidas de absorbancia e
aplicam-se os resultados na seguinte equacao matemética:

FPS = CF x Y320 EE (1) X I(1) X Abs(A) Equacéo 6
Onde:

EE - espectro de efeito eritemato;
| - espectro de intensidade solar;
Abs - absorbancia do protetor;
CF - fator de corregao (= 20).

Os valores de EE x | para diversos comprimentos de onda ja foram
determinados em trabalhos prévios e estdo apresentados na Tabela 4 3. A
absorbancia a diferentes comprimentos de onda foi determinada por
medidas no espectrofotbmetro da amostra proposta para a formulacéo
diluida 20000 vezes e esta apresentada na Tabela 5. Ja o fator de correcéo
é utilizado para corrigir a medida com respeito a dilui¢cdo, que neste trabalho
foi igual a 20. A diluicdo é necessaria para que a medida ndo sature o
detector do espectrofotdbmetro. Os dados da Tabela 4 e os resultados de
absorbancia de cada comprimento de onda foram aplicados a Equacéo 6,
calculando-se o0 somatério que corresponde ao valor de FPS da
formulacédo, conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 4: Valores de EE x | normalizados para o célculo do FPS. Adaptado da referéncia 3°

A(nm) (norlriEaI)i(zlad 0)
290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874

305 0,3278
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310 0,1864
315 0,0839
320 0,0180

Através dos valores obtidos neste trabalho que estdo expostos na
Tabela 5, aplicados a férmula de fator de protecdo solar utilizando
espectrofotometria e com o auxilio da tabela desenvolvida por Sayre et al
(1979), foi obtido o fator de protecao solar para a formulagéo igual a 15.

Tabela 5: Valores utilizados para o célculo do fator de protegéo solar

A(nm) Abs EE x | x Abs
290 0,6208 0,00931
295 0,6822 0,05574
300 0,7208 0,20716
305 0,7426 0,24342
310 0,7679 0,14314
315 0,7932 0,06655
320 0,7860 0,01415

Somatério FPS =15

O valor de FPS 15 foi calculado apenas in vitro mas confirma que a
amostra realmente oferece protecdo contra radiacdo UVB. Se houvesse
necessidade de obter um produto com FPS ainda mais alto, poderia ser
empregada uma concentragdo maior de nanoparticulas para poder
incorporar também uma maior quantidade octilmetoxicinamato.

Quando o valor de FPS é obtido através deste método in vitro que
utiliza diluicdo da amostra, ele corresponde apenas a protecdo proveniente
do filtro solar orgéanico, ja que a diluicdo serve para eliminar os efeitos de
espalhamento. Entretanto, a Figura 17 mostra o espectro da formulacado em
uma concentracdo mais elevada (porém diluida em relacéo a original para

evitar a saturacao do detector), o qual exibe ndo s6 a banda de absorcao
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no UVB, mas um perfil caracteristico de amostras que apresentam alta
intensidade de espalhamento de luz. Isto também pode ser observado
visualmente por se tratar de uma amostra branca. Deste modo, é possivel
afirmar que a formulacdo do filtro solar apresenta caracteristicas de
protetores organicos (ou quimicos), mas também de protetores inorganicos
(ou fisicos), devido ao espalhamento de Iluz proveniente das
nanoparticulas, que neste caso especifico sdo nanoparticulas organicas.
Isto faz com que a formulacao proteja também contra a radiacdo UVA, UVC
e visivel, ja que o espalhamento ocorre em uma ampla faixa do espectro.
Vale notar também que a amostra contendo apenas nanoparticulas
apresenta uma banda de absorcdo na regido do UVC proveniente do
complexo PEOses-b-PMAA477-CTAC.

2,0 A
' —B
—C
1,54
Rl
o
c
<«
2
81,04
Q
<
0,5 1
0,0 T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

A/ nm

Figura 18: Espectro de absorbancia normalizada de amostras contendo: A — nanoparticulas do
complexo PEOegs-b-PMAA477-CTAC a 2,5 % (m/m) em agua; B — amostra A apds adicdo de 0,33 %
(m/m) de octilmetoxicinamato, seguida de diluicdo a 25 vezes; C — amostra A apés apoés adigdo de
0,33%(m/m) de octilmetoxicinamato, seguida de diluicdo 125 vezes.

4.3.4.
Avaliacao da protecdo contra radiagdo em cabelos humanos

Tendo em vista que o octilmetoxicinamato é um filtro para radiacao
UVB, ele evita a degradacdo de proteina, na qual os amino&cidos cistina
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sdo oxidados a acido cisteico. Para avaliar esta degradacéo, foi utilizado o
método proposto por Signori e Lewis 3. Para isso, foram realizadas
analises de espectroscopia de absorcéo no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) em cabelos humanos, acompanhando a banda
caracteristica do 4cido cisteico, referente ao estiramento da ligagdo S—O
em 1042 cm,

O espectro tipico de cabelos apresenta principalmente as bandas
tipicas de aminoacidos, uma vez que eles sdo compostos principalmente
por proteinas (Figura 18). Muitas das principais bandas dos componentes
da formulacdo proposta neste trabalho se sobrepbem as bandas dos
aminoéacidos, como pode ser observado no espectro obtido a partir de
mechas de cabelos apo6s a aplicacdo da amostra (Figura 18). A Tabela 6
apresenta as principais bandas do espectro de absor¢céo no infravermelho
médio atribuidas a aminoacidos, referentes a aminas e acidos carboxilicos,
do acido cisteico e as bandas referentes aos compostos presentes na

formulacéo proposta.
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Figura 19: Espectro de FTIR de mechas de cabelo ante e apés aplicacao da formulagéo de
protetor solar

7

Para avaliar a degradacdo do cabelo por FTIR, € necessario
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normalizar o espectro, calcular a absorbancia da banda do &cido cisteico e
fazer a normalizacdo em relacdo a uma banda que ndo tenha grande
variagdo, como a do estiramento do CH2 em 1450 cm™ que é sugerida no
trabalho de referéncia 3. Assim, é calculada a razédo das transmitancias do
acido cisteico e do CHz, que chamaremos de Absio42/Absi4s0. Entretanto, €
possivel observar nas Figura 18 que a formulacgédo interfere em quase todos
os sinais do espectro da mecha de cabelo. Por isso, € necessario também
verificar o efeito da adicdo do protetor no valor de Absio42/Abs1450, para ter
uma analise que sirva como branco. Os valores da razdo Absio42/AbS1450
foram calculados a partir da anélise de mechas de cabelo antes e depois
de diferentes tratamentos. O grafico de barras da Figura 19 mostra o
aumento relativo que os valores de Absio42/Absi1450 sofreram apds cada um

dos diferentes tratamentos.

Tabela 6: Principais bandas do espectro de absorcao do infravermelho a serem acompanhadas
nos espectros deste trabalho.

Composto Atribuicao Banda (cm™)
C-N Amina 1350-1000
N-H 3500-3100
Aminoécidos C=0 &c. Carboxilico 1725-1700

-OH &cido carboxilico 3400-2400

C-0O acido carboxilico 1300-1000

Acido Cisteico S-0 1044
C=0 1700
-OH 2590
PMAA
-CHs 2990
-CH:z 2930
PEO C-O 1715
CH:2 2960-2850
CTAC CHs 1390-1370

C-N* 1473
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Figura 20: Valores do aumento relativo na razao entre as absorbancias das bandas de acido
cisteico (1042 cm) e CHz (1450 cm™') ap6s diferentes tratamentos.

As mechas de cabelo que passaram pelo Tratamento 1 foram
expostas a radiacao ultravioleta sem a aplicacdo da formulacdo, enquanto
no Tratamento 2 as mechas sofreram a mesma exposi¢cao, porém com a
aplicacao da formulacéo por spray. O Tratamento 3 consistiu apenas da
aplicacao da formulacéo, porém sem a exposicao a radiacéo ultravioleta,
para a utilizacdo do resultado como branco. Finalmente, no Tratamento 4
as mechas foram apenas reanalisadas sem passar por aplicacdo da
formulacdo e nem exposicdo a radiacdo, para verificar a reprodutibilidade
do método. Como é possivel observar pela Figura 19, a exposi¢cdo sem
protecdo leva a um aumento relativo de 13 % da banda normalizada do
acido cisteico, indicando um aumento deste aminoacido na mecha devido
a degradacado (Tratamento 1). Nos dois casos em que foi aplicada a
formulacéo (Tratamentos 2 e 3), os valores de aumento relativo foram muito
parecidos, de 20 e 21 %, indicando que esta variagao se deu apenas devido
a presenca do protetor. Desta forma, pode-se concluir que nao houve
aumento significativo da quantidade de acido cisteico nas mechas em que

bY

a formulacdo foi aplicada antes da exposicdo a radiacdo. Ou seja, a
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formulacédo evitou que os fios de cabelo sofressem degradacédo por perda

proteica, comprovando sua eficacia como protetor solar.
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5.
CONCLUSOES

O presente trabalho resultou no preparo e caracterizacdo de
amostras aquosas de nanoparticulas do tipo nucleo-casca, nas quais foi
incorporado um filtro solar organico. Através disso foi possivel propor uma
formulacdo com caracteristicas adequadas para um produto de protecéo
solar para cabelos.

As nanoparticulas formadas por copolimeros dibloco e surfactantes
de cargas opostas se demonstraram Uteis para incorporar moléculas
hidrofébicas, dispersando-as em meio aquoso. A fracdo massica do 6leo
octilmetoxicinamato que pode ser incorporada (até 4 %) € superior do que
a das préprias nanoparticulas (2,5 %).

Observou-se que o comprimento de ambos os blocos do copolimero
tem papel fundamental para a incorporacdo nas nanoparticulas. O bloco
aniénico deve ser longo o suficiente para neutralizar um grande namero de
micelas catibnicas no ndcleo, permitindo a incorporacdo de uma grande
quantidade de moléculas hidrofébicas. Além disso, 0 maior niumero de
micelas permite que as mesmas se organizem a longo alcance formando
um ndcleo liguido-cristalino. Por sua vez, o bloco hidrofilico neutro deve ter
um comprimento longo o bastante para estabilizar as nanoparticulas em
meio aquoso. Por isso, dentre os sistemas testados, 0 que apresentou
maior potencial para aplicagéo foi 0 PEOegs-b-PMAA477-CTAC, por possuir
ambos os blocos longos.

A incorporagdo de moléculas de octilmetoxicinamato causa
mudancas na estrutura do nucleo observada pela técnica de SAXS. Isto
levou a uma diminui¢do da curvatura das micelas, o que demonstra que o
0leo atua como um cosurfactante. Entretanto, outros 6leos com diferentes
estruturas moleculares poderiam atuar de formas diferentes, o que ja vem
sendo estudado no nosso grupo, utilizando 6leos essenciais de plantas com
propriedades repelentes. Ja a técnica de DLS mostrou que a adicdo de
octilmetoxicinamato n&do causa variagdo significativa no tamanho das
nanoparticulas, e que no caso do PEOsos-b-PMAA477-CTAC, elas

apresentam estabilidade superior ao longo do tempo comparado as
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nanoparticulas na auséncia do 6leo.

Com base nos resultados obtidos, foi proposta uma formulacao
contendo 2,5 % (m/m) de nanoparticulas de PEOegs-b-PMAA477-CTAC e
4% (m/m) de octilmetoxicinamato. A avaliacdo das propriedades fisico-
quimicas permitiu concluir que esta amostra possui baixa viscosidade e alta
adesdo a superficies hidrofilicas, sendo facilmente aplicada por spray e a
prova d’agua. Ela também apresenta caracteristicas de protetor quimico,
com absorcdo na regido do UVB, e de protetor fisico, devido a alta
intensidade de espalhamento de luz das nanopatrticulas. O célculo do fator
de protecao solar por método in vitro indicou que a amostra possui FPS =
15. Finalmente, testes preliminares com cabelos indicaram que a amostra
€ capaz de evitar a perda proteica decorrente da exposicdo a radiacao
UVB. Obviamente, para a efetiva implementacao desta formulagdo como
produto no mercado de cosméticos seria necessaria a continuacdo desta
pesquisa com a realizacdo de mais experimentos. Entre eles, podemos
citar a realizacao de testes com outros aditivos que podem ser necessarios
a formulacdo, como estabilizantes, fragrancias, corantes e reguladores de
pH. A partir da formulacdo final, seria necessério realizar testes de
seguranca (irritacdo, sensibilizacéo, toxicidade), avaliacdo de desempenho
e analise sensorial.

Até o momento, este estudo jA demonstra o grande potencial de
aplicacdo dos complexos de copolimeros diblocos e surfactantes de cargas
opostas que formam nanoparticulas nucleo-casca. Este potencial ndo se
restringe a formulacdo de um protetor solar para cabelos, mas pode ser
estendida para outras areas onde se deseja incorporar uma grande
quantidade de ativo hidrofébico em meio aquoso, utilizando uma pequena
quantidade de veiculo. Além disso, o estudo permitiu compreender o papel
de cada bloco do copolimero e as alteragbes causadas pelo
octilmetoxicinamato na estrutura das nanoparticulas. Estas informacdes
podem facilitar o desenvolvimento de outras pesquisas, indicando as
melhores caracteristicas das moléculas para obter as propriedades
adequadas para uma determinada aplicagéo. Portanto, este trabalho traz
uma contribuicdo cientifica com aspectos académicos e tecnoldgicos

importantes.
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