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Resumo 

 

O uso de tratamentos cosméticos para transformação da cor, forma e textura dos 

cabelos têm sido utilizados cada vez mais por consumidores no mundo todo. No Brasil, 

alguns procedimentos necessitam de altas temperaturas associadas com alguns 

ativos de transformação química, que altera estruturas especificas da fibra capilar. 

Neste trabalho tivemos um enfoque na avaliação das alterações e 

transformações causadas por um tipo de alisamento ácido pouco explorado na 

literatura, porém muito comercializado e utilizado pelos consumidores. Para isso, 

foram investigados os efeitos da descoloração de fibras capilares bem como a 

associação desta com procedimentos de alisamento ácido.  

Mediante a combinação de diversas abordagens experimentais como 

Espalhamentos de Raios X a [(Ultra Baixos Ângulos (USAXS)), (Baixos Ângulo 

(SAXS)) e (Altos Ângulo (WAXS))], Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC), 

Microscopia Ótica (MO) e Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) diversos 

resultados experimentais foram obtidos e correlacionados. Adicionalmente, mechas 

foram também submetidas a experimentos in situ associando espalhamento de raios 

X a processos de aquecimento controlado.  

Estes experimentos tiveram como objetivo investigar em tempo real as 

mudanças nas estruturas cristalinas das fibras capilares induzidas pela mudança de 

temperatura. Os resultados de espalhamento de raios X e DSC evidenciaram que o 

alisamento ácido promoveu alterações no córtex das fibras capilares, como a 

desnaturação das cadeias de alfa-queratina, aumento da porosidade interna e 

mudança conformacional no complexo de membrana celular. As imagens de 

microscopia óptica e eletrônica de varredura mostraram alterações importantes na 

superfície da fibra, como o desprendimento das cutículas.  

Os resultados das medidas in situ mostraram que acima de aproximadamente 

250oC, a parte interna das fibras derrete enquanto a cutícula permanece ainda intacta, 

ou seja, o córtex é mais susceptível a temperatura do que a cutícula. Sendo assim, 

esta associação de técnicas permitiu investigar e caracterizar de madeira inédita na 

literatura as mudanças físico-químicas, estruturais, morfológicas e termodinâmicas 

que ocorrem nas fibras por meio do processo de aquecimento associado às 

transformações químicas da fibra capilar.   
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Abstract 

 

The use of cosmetics treatments to transform the color, shape and texture of hair 

has been increasingly used by consumers around the world. In Brazil, some 

procedures require elevated temperatures associated with chemical transformation 

active ingredients, which may alter specific structures of the hair fiber.  

In this work we focused on the evaluation of changes and transformations caused 

by a type of acid straightening that has been rarely explored in the literature but is 

widely used by consumers worldwide. To this end, the effects of discoloration of hair 

fibers were investigated, as well as its association with acid straightening procedures.  

Through the combination of several experimental approaches such as X-ray 

Scattering at [(Ultra-Small Angles Scattering (USAXS)), (Small-Angle Scattering 

(SAXS)) and (Wide-Angle Scattering (WAXS))], Differential Scanning Calorimetry 

(DSC), Optical Microscopy (OM) and Scanning Electron Microscopy (SEM) several 

experimental results were obtained and correlated. Additionally, strands were also 

subjected to in situ experiments associating X-ray scattering with controlled heating 

processes. These experiments aimed to investigate in real time the changes in the 

crystalline structures of hair fibers induced by temperature variations.  

The results of X-ray scattering, and DSC showed that acid straightening 

promoted changes in the cortex of hair fibers, such as denaturation of alpha-keratin 

chains, increased internal porosity and conformational change in the cell membrane 

complex. Optical and scanning electron microscopy images showed significant 

changes on the fiber surface, such as the detachment of the cuticles.  

The results of in situ measurements showed that above approximately 250°C, 

the inner part of the fibers melts while the cuticle stays intact, showing that the cortex 

is more susceptible to temperature than the cuticle. Therefore, the proposed 

association of techniques allowed the investigation and characterization of the 

physical-chemical, structural, morphological, and thermodynamic changes that occur 

in the fibers through the heating process associated with the chemical transformations 

of the hair fiber, providing unprecedented results in the literature. 
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1. Introdução 

 

Essa seção foi elaborada para orientar e guiar o leitor a compreender toda a 

natureza e peculiaridade do cabelo humano, porque trata-se do material de 

investigação desta dissertação. 

O cabelo é constituído de três camadas principais: cutícula, córtex e medula. A 

cutícula constitui a superfície externa da fibra. O córtex corresponde a camada 

intermediária do cabelo, que abrange desde as macrofibrilas e microfibrilas ou 

filamentos intermediários, sendo a região em que ocorrem a maioria das 

transformações químicas em geral. Já a medula corresponde a parte interna da fibra 

delimitada pelo córtex, o que dificulta sua identificação sem aplicação de tratamentos 

específicos e instrumentos óticos apropriados, como microscópios eletrônicos de 

varredura. 

Dentro das células corticais estão contidas as macrofibrilas formadas por 

material amorfo rico em enxofre denominado complexo de membrana celular (CMC), 

cujo interior é composto de microfibrilas dispostas em (α-queratina), constituídas por 

quatro protofibrilas (tetrâmeros), que confinam os aminoácidos da própria (Figura 1) 

(Robbins, 1988; Kreplak et al., 2001; Kreplak et al., 2004; Velasco et al., 2009).  

A α-queratina trata-se da estrutura que define as propriedades mecânicas do 

cabelo como força e elasticidade, caso ocorra alguma alteração em sua estrutura 

molecular, a qual poderá avaliar os efeitos de tratamentos cosméticos aplicados em 

cabelos (Wortmann and Deutz, 1998). 

Alguns desses procedimentos podem comprometer as propriedades mecânicas 

das fibras capilares, como por exemplo: (I) procedimentos químicos (descoloração e 

alisamento; (II) Modeladores térmicos (“prancha”). Estes tratamentos promovem nos 

cabelos uma diminuição da resistência à tração, aumento de fragilidade e porosidade 

que podem afetar a permeabilidade de água na fibra capilar e em casos mais sérios, 

levando a danos irreversíveis. 

Na literatura ainda não há consenso a respeito de como esses tratamentos 

afetam as propriedades físico-químicas e estruturais dos cabelos, apesar do crescente 

consumo desenfreado destes procedimentos cosméticos.  
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Para esta investigação serão utilizadas diversas técnicas experimentais, tais 

como Espalhamento de Raios X a Ultra Baixo Ângulo (USAXS), Baixo Ângulo (SAXS) 

e Alto Ângulo (WAXS), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Microscopia 

Óptica (MO) e Microscopia de Varredura Eletrônica (MEV). A associação destas 

metodologias experimentais possibilitou a verificação das alterações em toda a 

estrutura capilar, incluindo cutícula e córtex, em particular no material cristalino dos 

filamentos intermediários (FIs) e na matriz amorfa do cabelo (CMC).  

Como base de comparação caracteriza-se a fibra capilar virgem (VH) sem 

tratamento (amostra padrão), para em seguida compreender as ações do 

descolorimento e alisamento nas fibras: alisadas (SH), descoloridas (BH) e 

alisadas/descoloridas (BSH), verificando com experimentos as mudanças estruturais, 

termodinâmicas e fisiológicas das fibras em diversas escalas de tamanho.   

 

 

Figura 1 - A estrutura hierárquica do cabelo da cutícula aos aminoácidos. Imagem retirada de (Yang et 
al., 2014; Richena, 2015) adaptada. 

 

1.1 Cutícula 

 

A cutícula é a camada mais externa da fibra capilar, formadas de células planas 

sobrepostas (similares a escamas) que cercam a núcleo central da fibra (Figura 2). 
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Figura 2: Escamas de cutícula do cabelo humano. (A): Perto da ponta da raiz e perto do couro cabeludo. 
Observe bordas de escala suaves. (B): Perto da ponta de outra fibra. Repare no desgaste das escamas 
cuticulares. Imagem retirada de (Robbins, 1988). 

 

Essas células sobrepostas dispõem-se paralelamente na extremidade da raiz de 

modo periférico, cujo crescimento ocorre na direção transversal do couro cabeludo.   

Cada célula tem as seguintes dimensões aproximadamente: 0,5 mm de altura, 5 

μm de superfície exposta e com comprimento variável entre 45 e 60 μm de 

comprimento (Robbins, 1988).  

Na extremidade da raiz perto do couro cabeludo (Figura 2A) a cutícula do cabelo 

humano apresenta escamas lisas e ininterruptas. A sobreposição das células na borda 

é importante para auxiliar a permeabilidade (entrada e saída) de água, portanto na 

manutenção funcional e durabilidade da fibra. 

Os domínios cuticulares são as regiões mais vulneráveis do cabelo, 

principalmente às interações mecânicas, químicas e físicas que causam danos à 

cutícula, devido a mecanismo de intemperismo ou efeitos de tratamentos térmicos e 

cosméticos (Figura 2B). 
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1.2 Complexo da Membrana Celular (CMC) 

 

O complexo da membrana celular trata-se de uma estrutura laminar composta 

por camadas de proteínas e lipídios, cuja função é promover conexões intercelulares 

entre as células da cutícula e córtex (Figura 3A).  

A constituição do CMC é subdivida em duas camadas denominadas δ e β; a 

camada δ (Figura 3B) possui aproximadamente 15nm de espessura, cuja composição 

é de proteínas e polissacarídeos idealmente. No entanto, existe uma discordância na 

literatura a respeito da presença de glicoproteínas na camada δ, pois a própria 

encontra-se disposta apenas em membranas, que apresentam uma característica 

adesiva entre revestimentos adjacentes. As camadas β (Figura 3B) possuem 

aproximadamente entre 2,5 a 5,0nm de espessura, sendo constituídas principalmente 

por lipídeos (Richena, 2015; Lima et al., 2016).  

A estruturação da CMC consiste em uma camada δ intercalada por outras duas 

camadas β adjacentes, denominadas interna e externa. A β interna encontra-se 

próximo da região central do fio, já β externa localiza-se perto da superfície cuticular. 

A principal diferença entre as camadas β interna e externa consiste no tipo de 

lipídios que as compõem, uma vez que o revestimento β interno apresenta o lipídio 

18-MEA ligado covalentemente à queratina do cabelo através das ligações tioester 

(conforme representado pela região tracejada em vermelho na Figura 3C), ao passo 

que o revestimento β externo possui lipídeos (palmíticos, esteáricos, oleicos e outros) 

unidos à queratina mediante as ligações éster e/ou amida (região tracejada em azul 

na Figura 3C), porém sem apresentar o lipídio 18-MEA (Richena, 2015).  

Por fim, as camadas β externa adjacentes a cutícula interagem com a camada δ 

(central) através da parte apolar das cadeias lipídicas, mantendo-as unidas por 

interações de van der Waals (Richena, 2015).  

No córtex, as camadas β são formadas por lipídeos livres, não covalentemente 

ligados à queratina do cabelo. Esses lipídeos são ácidos graxos, colesterol, sulfato de 

colesterol e ceramida e formam bicamadas. No caso das camadas β entre a cutícula 

e córtex, a β interna é formada por lipídeos livres organizados em bicamadas como 

no córtex, porém β externa é formada apenas por lipídeos ligados, como na cutícula 

(Richena, 2015). 
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Figura 3: O complexo da membrana celular (CMC). (A) Região da CMC para cutícula-cutícula do cabelo 
humano. Imagem retirada e modificada de (Lima et al., 2016). (B) Modelo da CMC para cutícula-
cutícula. Imagem retirada e modificada de (E. Plowman et al., 2018). (C) A estrutura proposta da 
cutícula-cutícula CMC do cabelo humano. Imagem retirada de (Richena, 2015) adaptada. 

 

No apêndice b e c são apresentados aspectos gerais de proteínas e lipídios para 

dar suporte nesta dissertação. 

 

1.3 Córtex 

 

O córtex contém a maior parte da massa da fibra capilar permeado por queratina 

cristalina contida em uma matriz amorfa, que confere as características mecânicas do 

cabelo. As células corticais podem apresentar 1 a 6mm de espessura e 100μm de 

comprimento aproximadamente (Robbins, 1988), porém o respectivo autor comentou 

não existe um padrão sob essas dimensões.  

As células corticais são formadas nas microfibrilas, as quais também estão 

contidas nas macrofibrilas e desse modo obedecem ao mesmo sentido de 

crescimento do cabelo, neste caso da raiz para a ponta. Dessa forma dentro de cada 

macrofibrila existem algumas microfibrilas, que revestem as cadeias de α-queratina 
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em duplas hélices alinhadas paralelamente ao comprimento do fio (Cássia Comis 

Wagner, 2006). Detalhes são mostrados nas Figura 4 e Figura 5. 

 

Figura 4: Modelo da estrutura da fibra capilar, ilustrando as subestruturas da cutícula e o córtex. 
Imagem retirada de (1988; Richena, 2015). 

 

 

Figura 5: Micrografia eletrônica de varredura de um cabelo dividido mostrando detalhes da estrutura 
cortical. Imagem retirada de (Robbins, 1988). 
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1.4 Macrofibrilas 

 

As macrofibrilas fusiformes possuem aproximadamente 0,1 a 0,4mm de largura 

ou diâmetro. Cada macrofibrila consiste em filamentos intermediários originalmente 

chamados de microfibrilas (unidades fibrilares altamente organizadas), e com uma 

matriz menos organizada que envolvem os filamentos intermediários (Robbins, 1988; 

Yu et al., 2017). Uma imagem das macrofibrilas obtida através de microscopia 

eletrônica de varredura é ilustrada na Figura 6. 

 

 

Figura 6: Micrografia eletrônica de varredura de um aglomerado de macrofibrilas em uma célula cortical 
de uma fibra capilar humana. Imagem retirada de (Robbins, 1988). 

 

A matriz de macrofibrilas compreende a maior subunidade estrutural do córtex, 

contendo uma alta concentração de ligações dissulfeto e cistina, cujas interações 

ocorrem de modo intracadeias. Este arranjo intracadeias pode aumentar de volume 

quando irrigada com água, o que causaria o inchaço da matriz macrofibrilar (Robbins, 

1988). 
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A estruturação das macrofibrilas apresenta um certo grau de organização, 

contudo não existe uma concordância literária que evidencie tal fato (Johnson and 

Sikorski, 1962). 

 

1.5 Microfibrilas e Filamentos Intermediários (FIs) 

 

As macrofibrilas são compostas por estruturas subfilamentosas denominadas de 

filamentos intermediários (FIs) ou microfibrilas (microfilamentos), dispostas em espiral 

nas células corticais.  

O raio de cada macrofibrila em espiral é 4.000Å aproximadamente, sendo 

constituída de microfibrilas, cujo diâmetro é próximo de 75Å (Johnson and Sikorski, 

1965). 

Os filamentos intermediários são as estruturas filamentosas que possuem de 8 

a 10nm de diâmetro aproximadamente (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013; 

Alberts, 2015) compondo assim as microfibrilas. Os monômeros dos FIs são proteínas 

fibrosas que se associam formando uma malha altamente organizada e resistente a 

estresses mecânicos. 

A maioria dessas proteínas fibrosas encontra-se na forma polimerizada, 

existindo apenas uma pequena quantidade livre no citoplasma. Isto ocorre porque, 

uma vez sintetizados os monômeros tendem a se polimerizar imediatamente, dessa 

forma os filamentos intermediários são encontrados sempre na forma polimerizada 

(Figura 7) (Alberts, 2015). 

Todos os filamentos possuem uma estrutura básica comum com um segmento 

central em α-hélice e porções globulares amino e carboxiterminais, como apresentado 

na (Figura 7A). 
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Figura 7: As proteínas dos filamentos intermediários apresentam um padrão comum, contendo uma 
região α-hélice central, flanqueados por porções globulares em cada extremidade (A). Essas proteínas 
associam-se, de forma paralela, na formação de um dímero (B), que se caracteriza pelo enrolamento 
das regiões em α-hélice, formando um “coiled-coil”. A associação dos dímeros em tetrâmeros (C) 
ocorre de forma antiparalela e com uma defasagem entre elas. Os arranjos de ordens superiores (D e 
E) são hipotéticos e levam à formação do filamento intermediário, com 10nm de espessura. Imagem 
retirada de (Alberts, 2015; F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013). 

 

O papel mecânico dos filamentos intermediários é decorrente de duas 

propriedades principais: a alta resistência e a estabilidade mecânica. A primeira diz 

respeito à capacidade de resistir a grandes forças de tração sem se romper, enquanto 

a segunda foi confirmada por experimentos que demonstraram que os filamentos 

intermediários se mantêm estáveis após tratamentos drásticos com soluções 

contendo detergentes ou altas concentrações iônicas (F. Carvalho and Maria Recco-

Pimentel, 2013; Alberts, 2015; B. Reece et al., 2015). 

 

 



 
 

10 
 

 

Os filamentos contribuem para a formação dos anexos epidérmicos como 

cabelos, unhas, chifres, cascos e pele que são basicamente compostos por 

citoqueratinas de alta massa molecular. No caso do tecido epitelial, as citoqueratinas 

são responsáveis pelas propriedades de regeneração e cicatrização da epiderme.  

A organização exata dos filamentos intermediários nas microfibrilas ainda está 

sendo investigada, embora existam diversos modelos que tentam compreender a 

importância desta unidade estrutural (Crewther et al., 1983) e (Fraser et al., 1988).  

Estes trabalhos concluíram que os filamentos intermediários possuem arranjos 

precisos de proteínas com baixo teor de enxofre, contendo seções curtas de proteínas 

alfa-helicoidais em formação espiralada, mostrando uma unidade de repetição 

heptadecagonal (polígono de 17 lados). 

As subunidades que constituem os filamentos intermediários das fibras capilares 

são cadeias polipeptídicas de proteínas. As seções enroladas ou helicoidais dessas 

cadeias proteicas possuem 9,8Å de diâmetro aproximadamente (Figura 8A). Já a 

modelagem estrutural em hélice alfa (Figura 8B) foi proposta pela primeira vez por 

(Pauling and Corey, 1951, 1954). 

 

 

Figura 8: (A) Estrutura de uma alfa-hélice proposta por Pauling e Corey. Imagem retirada de  (Sharma 
and Kumar, 2019) adaptada. (B) Modelo molecular de uma α-hélice. Imagem retirada de (Robbins, 
1988). 
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Pauling e Corey foram os pioneiros na caracterização da α-hélice de fibras 

queratinizadas não esticadas através da difração de raios X (a partir dos trabalhos de  

(Astbury et al., 1932)). Os dados obtidos pelos autores (Pauling e Corey) demonstram 

algumas distâncias estruturais próprias da α-hélice:  

1. A distância entre os centros da α-hélice em 9,8Å aproximadamente (Figura 

8A), corresponde ao diâmetro desta estrutura. 

2. A distância em 5,1Å aproximadamente corresponde ao espaço de repetição 

para o enrolamento da cadeia de aminoácidos, que torna a α-hélice enrolada (Figura 

8A e Figura 8B) já o espaçamento em 1,5Å corresponde a distância entre cada 

aminoácido da α-hélice (Figura 8B). 

 

1.6 Medula 

 

As células medulares são esféricas, ocas por dentro e unidas por uma membrana 

celular compactada (Figura 9). Durante o crescimento, as células medulares deixam 

uma série de vacúolos ao longo do eixo da fibra, cuja contribuição é insignificante para 

as propriedades químicas e mecânicas das fibras do cabelo humano (Mercer, 1965).  

Estudo da medula capilar é complicado, devido à dificuldade de separar as 

células medulares das corticais, sendo constituídas de pequenas quantidades de 

hidroxiaminoácidos e grandes quantidades de aminoácidos básicos e ácidos. Isso 

sugere que a medula é menos sensível com reagentes redutores (Robbins, 1988; 

Mercer, 1965).  

Deve-se considerar que a medula localiza-se no núcleo da fibra a qual é 

protegida tanto pelo cutícula quanto córtex, neste caso toda nutrição e transporte de 

água das células medulares dependem do córtex e cutícula (Robbins, 1988). 

O baixo teor de cistina da proteína medular é consistente com seu baixo teor de 

enxofre (Consden et al., 1944). Algumas comparações interessantes das três regiões 

morfológicas do cabelo humano podem ser feitas, entre as grandes diferenças está o 

fato de que a cutícula tem um teor de cistina ainda maior do que a fibra inteira e a 

medula têm apenas vestígios de cistina. 
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Figura 9: Micrografia eletrônica de varredura ilustrando a forma de uma esfera oca estruturas da 
medula.  Imagem retirada de (Robbins, 1988). 

 

1.7 Descoloração/Clareamento 

 

O procedimento de descoloração trata-se de clarear ou descolorir o cabelo de 

tonalidade escura e aspecto opaco, transformando-o para um cabelo de coloração 

clara e aparência sedosa. Dessa forma esse processo modifica toda a disposição e 

concentração dos pigmentos de melanina da fibra capilar natural, essa alteração no 

aspecto fisiológico da fibra possibilita a graduação do clareamento ou descolorimento 

em diferentes escalas. 

Na prática o clareamento dos cabelos é feito pela oxidação dos pigmentos de 

melanina, esse procedimento pode ser extremado até a eliminação total da melanina, 

sendo que neste caso ocorre a despolimerização, dando origem a derivados 

carboxilatos que são solúveis em ambiente alcalino e podem ser eliminados por 

enxágue.  

A natureza e o conteúdo relativo dos derivados gerados pelo meio oxidativo 

alcalino dependem diretamente do grau de clareamento do cabelo (Claude and John, 
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2005), que propicia diversas reações controversas na fibra capilar desde a perda das 

propriedades mecânicas dos filamentos intermediários (FIs), aumento da solubilidade 

alcalina através da criação de grupos ácidos livres, aumento da porosidade na 

cutícula, alteração na permeabilidade de água e modificação das propriedades 

superficiais (Claude and John, 2005). 

 

1.8 Alisamento 

 

O procedimento de alisamento da fibra baseia-se na deformação do cabelo, 

através da aplicação dos alisantes (produtos): alcalino ou ácido em associação com 

alisante térmico (“prancha” ou “chapinha”), proporcionando assim uma transformação 

duradoura para diversos tipos de cabelos (liso, ondulado, cacheado ou crespo), cujas 

implicações são as quebras das ligações dissulfeto, rearranjo conformacional da α-

hélice para β-hélice, plastificação da fibra de modo irreversível e desestabilização 

mecânica e estrutural dos fios tornando-os quebradiço e frágil (Claude and John, 

2005). 

A escolha dos alisantes básico (alcalino) ou ácido acarreta uma determinada 

reação no cabelo. Os produtos de caráter básico agem na degradação das ligações 

dissulfeto da queratina, com o uso de agentes químicos à base de hidróxido de sódio 

e potássio, cujo pH igual a 13 potencializa a abertura das cutículas e penetração do 

aditivo no interior da fibra capilar (Alessandra, 2019).  

No caso de aditivos ácidos com pH igual ou menor 2 é necessária uma maior 

atenção, pois quanto menor o pH do produto maior será as implicações nocivas ao 

usuário. No Brasil, por exemplo, o único alisante ácido permitido para comercialização 

é o INCI name Glyoxyloyl Carbocysteine e Glyoxyloyl Keratin Amino Acids (ácido 

glioxílico) de acordo com a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA). 

A ANVISA recomendou um estudo mais detalhado para a produção de alisantes 

ácidos com pH abaixo de 2, pois deseja-se compreender os reais riscos e cuidados 

que devem ser tomados para manipulação e comercialização destes produtos 

(Alessandra, 2019).   
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No apêndice à é apresentado aspecto geral do potencial Hidrogeniônico (pH) 

para dar suporte nesta dissertação. 

 

2. Objetivos 

 

As metas principais deste projeto foram: 

I. Conhecer, manusear e correlacionar os métodos experimentais de 

Espalhamento de Raios X á (Ultra Baixo Ângulo (USAXS), Baixo Ângulo 

(SAXS) e Alto Ângulos (WAXS)) e Difração de Raios X, Calorimetria 

Exploratória Diferencial (DSC), Microscopia Ótica (MO) e Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV). 

II. Caracterizar as fibras capilares virgens através dos métodos de 

USAXS/SAXS/WAXS e Difração de Raios X, DSC, MO e MEV.  

III. Coletar e analisar os dados de espalhamento e difração de raios X para 

fibras capilares orientadas. 

IV. Aplicar o procedimento para as integrações de imagens de espalhamento e 

difração de raios X. Através de integrações radiais e azimutais de imagens 

anisotrópicas e o tratamento destes dados. 

V. Avaliar as alterações nos constituintes estruturais (CMC e FIs) das fibras 

capilares virgens quando submetida aos tratamentos cosmético e térmico. 

VI. Elaborar uma metodologia para calibração e limpeza do DSC-60 

(Shimadzu) para amostra de fibras capilares.  

VII. Aplicar o método DSC para caracterizar as alterações da α-queratina no 

processo de desnaturação das fibras capilares: Virgens (CV ou VH), 

Alisadas (CA ou SH), Descoloridas (CD ou BH), Alisados e Descoloridos 

(CAD ou BSH) mediante a avalição dos parâmetros temperatura (TD) e 

entalpia (ΔHD) de desnaturação. 

VIII. Correlacionar dados estruturais de SAXS com os termodinâmicos de DSC. 

IX. Avaliar preliminarmente as alterações superficiais das fibras através da MO 

e MEV. 
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3. Materiais e Preparos 

 

3.1 Materiais – Fibras Capilares 

 

As mechas de cabelo caucasiano, castanho-escuro utilizadas foram obtidas 

junto a empresa De Meo Brothers® (NY-EUA), a qual certificou a procedência do 

cabelo padrão fornecido como uma blenda de fios idênticos de mesmos indivíduos 

com características étnicas semelhantes, garantindo a representatividade e 

reprodutibilidade dos dados, possibilitando a comparação dos dados obtidos com a 

literatura.  

As 24 mechas de cabelo possuem cerca de 20 cm de comprimento e 3,0 g, as 

quais foram submetidas aos seguintes procedimentos: (a) descoloração, (b) 

alisamento e (c) descoloração seguida de alisamento.  

A solução alisante (Figura 10) foi preparada através da emulsão de bases 

alisantes e ativos (em uma mistura contendo ácido glioxílico (INCI name Glyoxyloyl 

Carbocysteine e Glyoxyloyl Keratin Amino Acids) na concentração de 15%; produzindo 

uma solução com  pH = 1,0 que foi estabilizada através da aplicação do ácido cítrico 

ou trietanolamina, respectivamente (Alessandra, 2019).  

 

 

Figura 10: Formulação do alisante. Imagem retirada de (Alessandra, 2019) adaptada. 
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3.2 Preparação para lavagem das mechas 

 

As mechas foram inicialmente lavadas com água morna por 10s e 

posteriormente, lavadas com a dispersão de lauril éter sulfato de sódio a 10% p/v por 

60s e enxaguadas por 30s; após secagem em temperatura ambiente, os cabelos 

foram distribuídos em 4 grupos: virgens (V), descoloridas (CD ou BH), alisados (CA 

ou SH) e descoloridas e alisadas (CDA ou BSH). 

 

3.3 Procedimento para Descoloração/Clareamento 

 

O clareamento foi realizado com uma preparação comercial contendo uma 

solução alcalina de peróxido de hidrogênio e persulfato de amônio, aplicado por 30 

min em temperatura ambiente. Todo o procedimento seguiu as instruções de uso do 

rótulo do fabricante. 

 

3.4 Procedimento para Alisamento 

 

O produto foi aplicado nas mechas de acordo com o procedimento padronizado, 

com auxílio de um pincel  e  penteadas até que todas as fibras capilares estivessem 

em contato com a formulação, em seguida as mechas permaneceram em repouso por 

20 min (Alessandra, 2019).  

Após aplicação do procedimento, as mechas foram secas por meio de um 

alisante térmico (“chapinha”) secador de cabelos e então, aplicou-se o modelador 

térmico no caso a piastra, por 10 vezes em toda a extensão da mecha. Após, as 

próprias foram lavadas por 60 segundos com água morna, removeu se o excesso de 

água e foram dispostas para secarem naturalmente (Alessandra, 2019). 

Após os tratamentos de transformação química, as mechas foram separadas 

(Figura 11) e submetidas às técnicas de caracterização nas próximas sessões. 
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Figura 11: Mechas de cabelo dos grupos (VH) virgens; (BH) descoloridas; (SH) alisadas e (BSH) 
descoloridas e alisadas.  

 

3.5 Preparação das portas amostras para SAXS, DSC, 

MO e MEV 

 

Todas as medidas e análises das amostras de cabelo em USAXS/SAXS/WAXS 

(Figura 12), DSC (Figura 13), Microscopia Ótica (Figura 14) e Microscopia de 

Varredura Eletrônica (Figura 15) necessitaram de portas amostras adequadas, com o 

objetivo de priorizar a precisão nos resultados e obter uma maior reprodutibilidade e 

representatividade.  

A Figura 12A apresenta o porta amostra de cabelo para as medidas de 

USAXS/SAXS/WAXS, o qual é preenchido com 30 fibras capilares virgens (VH) 

aproximadamente. Contudo, apenas as fibras que estão expostas no orifício da placa 

metálica do porta amostra serão irradiadas. A Figura 12B ilustra a disposição das 

mechas no porta amostra, note que todas as fibras permaneceram alinhadas vertical 

durante o experimento, perpendicular a direção de propagação do feixe de raios X. 

Esse procedimento foi análogo para os demais cabelos: alisadas (CA ou SH), 

descoloridas (CD ou BH) e alisadas/descoloridas (CAD ou BSH). 

  

VH BH

SH BSH
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Figura 12: (A) Preparação das fibras capilares virgens no porta amostra de USAXS/SAXS/WAXS. (B) 
Ilustra a disposição das fibras no porta amostra. 

 

As medidas térmicas foram realizadas no equipamento de DSC-60 (Shimadzu) 

a seco mediante a utilização do porta amostra (Figura 13) denominado cadinho aberto.  

Note que, esta imagem (Figura 13A e Figura 13B) apresenta um cadinho aberto 

(tampa e panela, respectivamente) de Alumínio preenchido com cerca de 30 

fragmentos de cabelo virgem (CV ou VH) com 3mm de comprimento 

aproximadamente, produzindo 2,5mg de massa capilar virgem apenas, 

desconsiderando a massa da panela e tampa. Esse procedimento foi análogo para os 

demais cabelos: alisadas (CA ou SH), descoloridas (CD ou BH) e 

alisadas/descoloridas (CAD ou BSH). 

 

 

Figura 13: Porta amostra (cadinho aberto) para DSC. (A) Tampa do cadinho. (B) Disposição das 
amostras de cabelo (sólida) no cadinho (panela) para DSC.  

 

As medidas óticas foram realizadas no microscópio óptico Leica modelo DM RX 

através da utilização de quatros lâminas de microscopia ótica denominadas virgens 

(CV ou VH), alisadas (CA ou SH), descoloridas (CD ou BH) e alisadas/descoloridas 

(CAD ou BSH) (Figura 14). 
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Note que, esta imagem apresenta as lâminas contendo 5 fibras alinhadas na 

horizontal para analisar as mudanças superficiais sofridas por cada uma das mechas, 

após os tratamentos cosméticos.    

 

 

Figura 14: Lâminas com amostras de cabelo: virgens (CV ou VH), alisadas (CA ou SH), descoloridas 
(CD ou BH) e alisadas/descoloridas (CAD ou BSH) para Microscopia Ótica (MO).  

 

A Figura 15 apresenta a colocação das amostras de cabelos virgens (CV ou VH), 

alisadas (CA ou SH), descoloridas (CD ou BH) e alisadas/descoloridas (CAD ou BSH) 

sobre as fitas aderentes de cobre. A identificação e arranjo de cada fibra no porta 

amostra dependeu do formato geométrico de fita, ou seja, o retângulo correspondeu 

ao (CV ou VH), o trapézio retângulo correspondeu ao (CA ou SH), o trapézio 

correspondeu ao (CAD ou BSH) e o quadrado correspondeu ao descoloridas (CD ou 

BH) respectivamente. A finalidade foi investigar as alterações superficiais da cutícula 

de cada mecha. Nesta imagem (Figura 15) as fibras capilares estavam em 25°C.  

 

 

Figura 15: Colocação das amostras de cabelo: VH (virgens), SH (alisadas), BH (descoloridas) e BSH 
(alisadas/descoloridas) sob para Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 
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As coletas de USAXS/SAXS/WAXS, DSC e MO foram realizados nos 

laboratórios do Grupo de Fluídos Complexos (GFCx) no IFUSP, enquanto o MEV foi 

efetuado no Laboratório de Microscopia e Microanálise (LMM) no IPEN. 

  

4. Métodos Experimentais 

 

4.1 Microscopia Ótica (MO) 

 

Um microscópio de luz (Figura 16) é um instrumento óptico que usa luz visível 

para produzir uma imagem ampliada de um objeto (ou espécime) que é projetada na 

retina do olho ou em um dispositivo de imagem. Sendo constituída por duas lentes, a 

lente objetiva e a ocular, as quais produzem uma ampliação final da imagem que se 

deseja observar (Murphy and Dawson, 2001; Mertz, 2019; Dharmagat Bhattarai and 

Rawat, 2021).  

Os componentes mais importantes do microscópio para a formação da imagem: 

(1) a lente objetiva, que coleta a luz difratada pela amostra e forma uma imagem real 

ampliada no plano da imagem intermediária real perto das oculares (Figura 16), e (2) 

o condensador lente, que focaliza a luz do iluminador em uma pequena área da 

amostra (Figura 16) (Murphy and Dawson, 2001; Mertz, 2019; Dharmagat Bhattarai 

and Rawat, 2021).  

Além disso, existem outros componentes mostrados na (Figura 16) que 

requerem atenção cuidadosa incluindo o tubo e as oculares, o coletor da lâmpada e o 

soquete da lâmpada e seu cabo, filtros, polarizadores, estágio de varredura na e 

suporte do microscópio com ajuste manual do foco “grosso” e “fino” (Murphy and 

Dawson, 2001). 
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Figura 16: O microscópio óptico composto. Observe as localizações dos mostradores de foco da 

amostra, o botão de foco do condensador e o botão do foco da lente coletora no compartimento da 

lâmpada. Observe também as posições de dois diafragmas de íris variáveis: o diafragma de parada de 

campo próximo ao iluminador, e o diafragma do condensador na abertura frontal do condensador. Cada 

um tem um ótimo configuração no microscópio devidamente ajustado. Imagem retirada do (Formanek 

et al., 2006; Murphy and Dawson, 2001) adaptada. 

 

As imagens podem ser definidas como regiões onde os raios tornam-se 

convergentes como resultado da refração por uma lente ou da reflexão por um 

espelho. Se os raios se cruzarem e se reunirem fisicamente, a imagem é considerada 

real (Murphy and Dawson, 2001; Mertz, 2019).  

Uma imagem real pode ser vista em uma tela ou gravada em um pedaço de filme 

quando uma tela ou filme é colocado no plano da imagem. Já a imagem virtual ocorre 

quando os raios divergem, mas suas projeções se encontram atrás do objeto de modo 

convergente (Murphy and Dawson, 2001; Dharmagat Bhattarai and Rawat, 2021).  

O plano ocupado por uma imagem virtual não pode ser observado em uma tela 

ou gravado em filme. Para ser percebida, uma imagem real deve ser formada na retina 

do olho. No caso da visualização de uma imagem ao microscópio, uma imagem real 

é formada na retina, mas é percebida como uma imagem virtual localizada cerca de 

25 cm à frente do olho (Murphy and Dawson, 2001; Mertz, 2019). 
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Em seguida, deve-se discutir como uma imagem é ampliada e percebida pelo 

olho na Figura 17. Na mesma imagem nota-se as localizações de planos focais 

importantes em relação à lente objetiva, ocular e olho. A amostra posicionada na 

superfície do estágio do microscópio (Figura 16) é examinada pela lente objetiva, que 

produz uma imagem real ampliada do objeto no plano de imagem da ocular. Ao olhar 

no microscópio, a ocular agindo em conjunto com a córnea e a lente do olho projeta 

uma segunda imagem real na retina, onde é percebida e interpretada pelo cérebro 

como uma imagem ampliada (Figura 17) (Murphy and Dawson, 2001). 

 

 

Figura 17: Percepção de uma imagem virtual ampliada de uma amostra no microscópio. A lente objetiva 
forma uma imagem ampliada do objeto (chamada de imagem real intermediária) dentro ou perto da 
ocular; a imagem intermediária é examinada pela ocular e pelo olho, que juntos formam uma imagem 
real na retina. Imagem retirada e modificada do (Formanek et al., 2006; Murphy and Dawson, 2001) 

 

4.2  Procedimento de Microscopia Ótica (MO) 

 

As medidas de microscopia ótica foram realizadas no microscópio óptico Leica 

modelo DM RX (Figura 18A) com câmera digital Guppy F-503C, da marca Allied Vision 

Technologies, para a aquisição das imagens (Figura 18B). A magnificação utilizada 

nas lâminas das mechas: (CV ou VH), (CA ou SH), (CAD ou BSH) e (CD ou BH) 

(Figura 14) foi a lente de 20X (Figura 18C) com abertura numérica (𝑁𝐴) = 0,40.  
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Figura 18: (A) Microscópio óptico Leica modelo DM RX, (B) câmera digital Guppy F-503C, (C) 
Objetiva acromática de magnificação (20𝑋). 

 

O limite da resolução espacial dessa objetiva foi estabelecido pelo critério de 

Rayleigh (equação 1) (Murphy and Dawson, 2001). 

 

𝑑 =
0,61𝜆

𝑁𝐴
=

0,61×0,546𝜇𝑚

0,40
 ≅ 0,83𝜇𝑚         (1) 

 

Onde, d corresponde a mínima distância resolvida e 𝜆 = 546𝑛𝑚 é o comprimento 

de onda da luz aproximado da lâmpada do instrumento Leica modelo DM RX, que 

está contida na linha de emissão da cor verde do espectro da luz visível. 

O raio do disco de difração (disco de Airy) (Murphy and Dawson, 2001) projetado 

no sensor CCD da câmera digital é de aproximadamente 20 × 0,7 × 0,83𝜇𝑚 =

11,7𝜇𝑚, em que 20 corresponde a magnificação da objetiva, e 0,7 à magnificação da 

lente acoplada à câmera. 

A câmera digital colorida possui sensor CMOS GRGB matricial com 5 Megapixel 

(2592 × 1944 pixel), sendo que cada pixel possui 2,2 μm de lado. De acordo com o 

teorema de amostragem de Nyquist (Murphy and Dawson, 2001), a resolução espacial 

da óptica do microscópio é preservada se o raio do disco de difração for expresso por 

no mínimo dois pixels adjacentes no sensor CCD, o que de fato ocorre no arranjo 

utilizado, pois 
11,7𝜇𝑚

2,2 μm/pixel 
 ~ 5,3 pixel por raio do disco de Airy. Portanto, a resolução 

óptica do microscópio é preservada. 
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4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (Figura 19), em termos gerais consiste 

em um feixe de elétrons inicial, compacto e focalizado, que atravessa um conjunto de 

lentes eletromagnéticas até alcançar a amostra (I. Goldstein et al., 2018; S Teixeira, 

2013). O conjunto todo (canhão de elétrons até as lentes objetivas) permanece em 

vácuo, em uma pressão 10−5 Torr aproximadamente (Figura 19). 

A origem do feixe inicia-se na parte superior com o canhão de elétrons (Figura 

19), onde ocorre a produção e aceleração dos elétrons, através da emissão termiônica 

por um filamento de tungstênio (cátodo), o qual é aquecido suficientemente para seus 

elétrons possam ultrapassar a barreira de potencial do próprio material (I. Goldstein et 

al., 2018; S Teixeira, 2013).  

A diferença de potencial aplicada (DDP) em torno de 30kV aproximadamente, é 

responsável por impulsionar os elétrons do cátodo em direção ao ânodo. Dessa forma 

o feixe produzido possui alguns poucos micrômetros de diâmetro, com energia média 

de 30keV. 

No estágio seguinte, o feixe de elétrons diminui seu diâmetro através do conjunto 

de lentes eletromagnéticas (bobinas) (I. Goldstein et al., 2018; S Teixeira, 2013). 

Inicialmente as bobinas de alinhamento coordenam a posição e inclinação do feixe no 

plano x, y no decorrer do sistema de magnificação (Figura 19). Em seguida, as lentes 

condensadoras diminuem para alguns poucos nanômetros o diâmetro do feixe, 

satisfazendo os requisitos para se ter uma resolução adequada (I. Goldstein et al., 

2018).  

Seguindo para a próxima etapa, encontram se oito bobinas subdividas em duas 

classes com quatro bobinas cada, as quais exercem a atribuição de corrigir 

aberrações como o astigmatismo, que distorce a focalização da imagem (I. Goldstein 

et al., 2018). 

Logo depois, o feixe de elétrons chega as bobinas de varredura e deslocamento 

fino, que cumprem as tarefas de comandar e gerenciar a posição do feixe no plano x, 

y da amostra, executando uma varredura completa. E por fim, as lentes objetivas 
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focalizaram o feixe de forma grossa ou fina sobre a superfície da amostra, 

dependendo do aumento aplicado (S Teixeira, 2013). 

Dessa forma, o feixe produzido possui uma intensidade e conformação estável, 

para que possa interagir com amostra mediante uma varredura no plano x, y 

produzindo sinais distintos, como elétrons secundários, retroespalhados, Auger e 

raios X característicos (I. Goldstein et al., 2018). Observe que, a disposição da 

amostra está sobre um mecanismo automatizado ou manual, o que possibilita a 

seleção de um local adequado para a produção de imagens.  

A partir disso, as imagens geradas podem ser utilizadas para investigar e analisar 

as informações a respeito da formulação química da superfície da amostra.      

A produção da imagem depende da resolução do microscópio, que é 

condicionada pela tensão (DDP) aplicada para acelerar os elétrons no canhão, a 

capacidade das lentes eletromagnéticas em reduzir o diâmetro do feixe e do volume 

de interação com a amostra. Apesar disso, a resolução de cada instrumento de MEV 

pode variar de 1 a 25 nm. 

 

 

Figura 19: Representação esquemática dos componentes do Microscópio Eletrônico de Varredura. 
Imagem retirada de (S Teixeira, 2013).  
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4.4  Procedimento Experimental para (MEV) 

 

As aquisições e análises das imagens de fibras capilares foram realizadas em 

microscópio eletrônico de varredura, modelo TM3000 (Figura 20), marca Hitachi no 

Laboratório de Microscopia e Microanálise (IPEN). As amostras foram coladas em 

suporte específico para MEV utilizando-se fita adesiva de cobre.  

As imagens de MEV á 100°C, 200°C e 250°C foram obtidas com o auxílio do 

recobrimento de carbono, porque a ponta de prova do instrumento TM 3000 não 

conseguia contato elétrico com as fibras anteriormente aquecidas. 

 

 

Figura 20: Equipamento Hitachi modelo TM 3000. Imagem retirada de (Ara et al., 2013).   

 

4.5  Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

A Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) trata-se de uma técnica de análise 

térmica diferencial (DTA), que mede as variações da energia térmica (J) e temperatura 

(°C) entre a amostra e referência, através do controle da temperatura. (Popescu and 

Gummer, 2016).  
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“O método de Análise Térmica Diferencial (DTA) consiste na aferição da diferença de 

temperatura entre a amostra e um material de referência, que pode ser apresentado através 

dos gráficos [W (potência) vs s (tempo)] ou [W (potência) vs °C (temperatura)], em um sistema 

atmosférico específico, de acordo com Internacional Confederation for Thermal Analysis 

and Calorimetry (ICTAC)” (G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996). 

Deve-se ressaltar que a diferença de temperatura ΔT entre amostra e referência 

indica qualitativamente a troca de calor entre ambos, o que gera o sinal detectado pelo 

sistema DTA e assim obtém-se a medida de DSC (G. W. H. Hahne and Flammersheim, 

1996; Lima et al., 2016; Popescu and Gummer, 2016). 

Os DSC necessitam de um suporte para alocar os sensores de temperatura e 

posicionar os recipientes com as amostras, neste caso é preciso que haja um contato 

térmico estável, seguro e constante durante toda medida entre sensores e porta 

amostras, que garanta a reprodutibilidade do sistema de medição em toda a faixa da 

temperatura estabelecida (G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996). 

O DSC permite aferir o fluxo de calor fornecido para a amostra e referência, 

enquanto a temperatura entre ambos é mantida constante, enquanto o DTA avalia a 

temperatura entre amostra e referência, de modo que o fluxo de calor entre ambos é 

mantido constante.  

Dessa forma, ambos os instrumentos permitem medir as trocas de calor sensível 

(reações) e latente (transições de fase) da amostra, assim como as alterações das 

temperaturas características destes eventos térmicos, mediante a quantidade de 

massa disposta para tal experimento; além de medir a energia térmica fornecida ao 

sistema (amostra e referência). 

As aplicações desta modalidade são as mais diversificadas desde a 

caracterização de materiais, medições de comparação relativas (controle de 

qualidade, identificação de substâncias ou misturas), investigações de estabilidade, 

avaliação de diagramas de fase, determinações de pureza, investigações cinéticas, 

pesquisa de segurança (G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996; Istrate et al., 

2009). 

 Após a explanação geral sob os DSCs, focaremos na descrição do 

equipamento DSC-60 (Shimadzu) pois trata-se do instrumento térmico utilizado nesta 
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dissertação. Este calorímetro consiste em um DSC de fluxo de calor, cujo sistema de 

medição é do tipo disco (suporte) e de cadinhos independentes. 

 

DSC de fluxo de calor – tipo disco. 

 

No DSC de fluxo de calor com sistema de medição tipo disco (Figura 21A). A 

amostra e referência são colocadas em cápsulas idênticas, posicionadas sobre o 

disco termoelétrico e aquecidas por uma única fonte de calor (G. W. H. Hahne and 

Flammersheim, 1996).  

Neste modelo as trocas de calor da amostra e referência com o ambiente são 

aferidas nos termopares (item 4 da Figura 21A), desse modo obtém-se dados das 

diferenças de temperatura ΔT entre ambos durante cada processo de aquecimento. 

Já a intensidade da troca de calor é aferida através da taxa de fluxo de calor (Φm(𝑇)) 

(G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996). 

 

 

Figura 21: A) Fluxo de calor DSC com sistema de medição tipo disco; 1-Disco, 2-Forno, 3-Tampas, 4-
Termopares (sensor de temperatura), 5-Programa e controle da temperatura para cadinhos: amostra 
(A) e referência (R), (𝛷𝐹𝑆) taxa de fluxo de calor do forno para o cadinho amostra, (𝛷𝐹𝑅) taxa de fluxo 

de calor do forno para o cadinho de referência (R), (𝛷𝑚(𝑡)) taxa de calor medido, (𝐾(𝑇)) fator de 

calibração. B) Taxa de fluxo de calor medida (𝛷𝑚(𝑡)) (curva esquemática). Imagem retirada de (G. W. 

H. Hahne and Flammersheim, 1996) adaptada. 
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A curva de DSC na Figura 21B apresenta um pico ascendente que caracteriza 

um evento exotérmico, enquanto picos descendentes representam eventos 

endotérmicos (G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996; Reading and J. Hourston, 

2006). 

Durante o processo de aquecimento ou resfriamento, a amostra pode sofrer 

alterações de temperatura devido aos eventos térmicos. Nesse caso, registra-se o 

fluxo de calor necessário para manter a amostra e referência à mesma temperatura. 

(G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996)  

As diferenças de temperatura ΔT entre a amostra e o material de referência 

podem ser devidas aos fenômenos químicos (decomposição, combustão) ou físicos 

(mudanças de estado (fusão, sublimação e transições cristalinas)), que correspondem 

às transições de primeira ordem, cujas caracterização dependem da formações de 

picos nas curvas DTA/DSC (G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996). 

As transições de primeira ordem correspondem às áreas delimitadas sob cada 

pico, significando as variações de entalpia ΔH sofrida pela amostra (Clementino Da 

Silva et al., 2007). 

No DSCs-60 (Shimadzu) o caminho da condução de calor é realizado pelo 

sistema de medição tipo disco. 

 

Sistema de medição tipo disco. 

 

A característica deste sistema é a distribuição simétrica do fluxo de calor (Φm(𝑇)) 

produzido pelo forno para as amostras, mediante um disco de boa condutividade 

térmica. Dessa forma os recipientes (cadinhos) permanecem dispostos neste disco de 

forma simétrica em relação ao centro (G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996).  

Os sensores de temperatura são integrados ao disco ou eventualmente fixados 

em sua superfície, aderindo mais ou menos à área do respectivo cadinho ou panela, 

para facilitar a calibração, independentemente da posição da amostra dentro do 

recipiente (G. W. H. Hahne and Flammersheim, 1996).  
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A praticidade deste modelo de condução do calor é as altas taxas de 

aquecimento e a necessidade de pouco volume de amostra. 

Mediante as descrições acima, pode-se descrever o equipamento de DSC-60 

Shimadzu, visto que se tratou do instrumento de calorimetria utilizado nesta 

dissertação.  

Apesar disso foi preciso rever todo a técnica de calibração e limpeza desta 

máquina, o qual foi descrito no Apêndice: Procedimento para calibração e limpeza do 

DSC, com isso foi possível realizar medidas e obter dados concomitantes a literatura.  

Dessa forma, conclui-se toda a descrição teórica sob a técnica de Calorimetria 

Diferencial Exploratória e do equipamento DSC-60 Shimadzu, com está metodologia 

experimental resolveu-se investigar as transformações termodinâmicas sofridas por 

fibras capilares através de um processo de aquecimento. 

 

4.6 DSC aplicado ao estudo de mechas de cabelo 

 

Conforme mencionado acima, a calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

consiste em um método de análise térmica para materiais inorgânicos e orgânicos, 

como cabelo, por exemplo.   

Dessa forma a aplicação do DSC em cabelos tem despertado o interesse dos 

pesquisadores da área, devido ao aumento acentuado de consumidores que utilizam 

modeladores térmicos nos cabelos.  

Estes procedimentos de secagem e/ou alisamento térmico (“chapinha”) podem 

causar danos ao cabelo por causa da excessiva exposição ao calor. Deste modo os 

dados de DSC permitem verificar a eficiência de diversos produtos para “proteção 

térmica” e “hidratação” dos cabelos.  

Na literatura existem diversos estudos investigando o comportamento térmico da 

fibras capilares por medidas de DSC de cadinho aberto (DSC a seco) (Milczarek et 

al., 1992), (Belletti et al., 2003), (Monteiro et al., 2005), (Colenci, 2007), 

(Chandrashekara and Ranganathaiah, 2010),  (Spei and Holzem, 1987), (Lima et al., 

2016) (Cao et al., 1997).  
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O DSC de cadinho aberto (DSC a seco) permite avaliar o comportamento térmico 

da fibra capilar quando submetida a um processo de aquecimento, sem inserção água 

na preparação do cadinho, cuja finalidade foi reproduzir os efeitos da aplicação de 

uma prancha modelada em um cabelo. Mediante esta configuração pode-se avaliar 

os principais eventos endotérmicos da fibra, como a desidratação, desnaturação de 

α-queratina (α-hélice) e pirolise do cabelo. 

Dessa forma, a Figura 22 apresenta uma típica curva de DSC de cadinho aberto 

para fibras capilares virgens (CV ou VH). 

  

 

Figura 22: Curva de DSC para cabelo virgem (CV ou VH). 

 

A desnaturação de α-queratina (α-hélice) significa os desdobramentos das 

cadeias de α-hélice, cuja denominação é a desnaturação térmica das fibras de 

queratina (Istrate et al., 2013; Popescu and Gummer, 2016). Já a desidratação indica 

o grau de evaporação da água contida nos locais hidrofílicos das fibras capilares 

(Istrate et al., 2009; Popescu and Gummer, 2016). 

Estes processos térmicos (Figura 22) podem ser mensurados a partir de quatro 

parâmetros: temperatura de pico de desidratação (𝑇𝑑) e entalpia de desidratação 
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(Δ𝐻𝑑), temperatura do pico desnaturação (𝑇𝐷) e entalpia da desnaturação da α-hélice 

de queratina (Δ𝐻𝐷), este último evento indica as mudanças que ocorrem na estrutura 

cristalina da fibra.   

Os valores da temperatura de pico de desidratação (𝑇𝑑), entalpia de 

desidratação (Δ𝐻𝑑), temperatura do pico desnaturação (𝑇𝐷) e entalpia da 

desnaturação da α-hélice de queratina (Δ𝐻𝐷) foram estimados a partir da aplicação 

da função DSC peak do software TA-60 cedido pela Shimadzu. 

Esses dados avaliam as alterações químicas nos filamentos intermediários (FIs) 

que estão embutidos em uma matriz amorfa, confinando as proteínas ricas em 

queratinas, segundo (Istrate et al., 2009). Neste caso a desnaturação térmica desta 

proteína ocorreria em virtude dos desdobramentos de suas cadeias em forma de 

hélice na faixa de 220°C a 240°C, causando danos irreversíveis aos cabelos e 

alterando suas propriedades mecânicas como resistência e elasticidade (Zhou et al., 

2011), (Popescu and Gummer, 2016), (Istrate et al., 2013), . 

No entanto, esta técnica é limitada a uma análise termodinâmica do cabelo, 

sendo que existem diversos trabalhos sob a aplicação e interpretação deste método 

nesta amostra. Neste caso foi necessário combinar a técnica de DSC com demais 

métodos experimentais como Espalhamento de Raio X a Baixo Ângulo (SAXS), 

Microscopia Ótica (MO) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), visto que a fibra 

capilar possui uma estrutura hierárquica rígida e ordenada.  

 

4.7 Procedimento Experimental para DSC 

 

As medidas foram realizadas em um instrumento DSC-60 (Shimadzu) (Figura 

23A) no laboratório de DSC e DLS do Instituto de Física da USP, São Paulo. 
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Figura 23: (A) DSC-60 Shimadzu. (B) Local para colocação das amostras (C) Sistema de Aquecimento 
tipo disco. 

 

 

As condições de medidas são apresentadas a abaixo, que foram baseados em 

estudos de trabalhos correlatos , (Daniel, 2011) e (Istrate et al., 2009). 

- Cadinhos de Alumínio (Figura 23B) submetidas à pressão ambiente 1 Pa. 

- Atmosfera inerte em 𝑁2 (𝑔) com a vazão volumétrica de 100 
𝑚𝑙

𝑚𝑖𝑛
 . 

- Sistema de Aquecimento (Figura 23C), região responsável pelo aquecimento no 

intervalo de temperatura de 30 a 300°C com taxa de aquecimento 10°C/min. 

As mechas de cabelo (Figura 24A) foram cortadas em pequenas subamostras 

de 2 mm de comprimento aproximadamente, e alocadas em eppendorfs etiquetadas 

de acordo com o tipo de fibra (Figura 24B).  

A preparação dos cadinhos para as medidas começou na colocação da panela 

e tampa na balança analítica, em seguida tarou-se o conjunto (panela e tampa) dentro 

da balança (Figura 25), porque desejava-se medir somente a contribuição da massa 

capilar no sinal produzido pelo DSC, para isso foi necessário desconsiderar a massa 

do cadinho (panela e tampa) vazio.  
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Após aferição a massa do cadinho (panela e tampa) vazio, preencheu-se a 

panela do cadinho com pedaços de cabelos cortados com 2,5 mg de amostra 

aproximadamente (Figura 26), com auxílio de uma pinça.  

Para finalizar o processo de montagem colocamos uma tampa sobreposta ao 

cadinho, porém não selada. Com isso idealmente não ocorreria troca de materiais 

particulados grandes, mas apenas permitiria a saída e entrada de gases (Figura 27). 

Depois da preparação dos porta amostras (Figura 27), iniciou-se a medida 

conforme (Figura 23B), em seguida fecha-se este comportamento e inicia-se o 

experimento (Figura 23A) nas condições de temperatura e pressão citadas acima. 

OBS: Após diversos testes, concluímos que a massa de cabelo em 2,5 mg é a 

quantidade mínima para obtenção de curvas suaves reprodutíveis com dados 

utilizáveis para subtrair o background ou fundo. 

 

 

Figura 24: (A) As mechas utilizadas para o experimento de DSC; (1) corresponde ao cabelo virgem (CV 
ou VH), (2) relaciona-se ao cabelo alisado (CA ou SH), (3) identifica o cabelo alisado/descolorido (CAD 
ou BSH) e (4) numera o cabelo descolorido (CD ou BH). (B) Os quatros eppendorfs enumerados de 1 
a 4 com cabelos VH, SH, BSH e BH respectivamente, cartados e etiquetados.  
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Figura 25: A balança analítica utilizada para aferir as massas dos conjuntos (cadinho e tampa) e cabelos 
apenas. 

 

 

Figura 26: Disposição dos cabelos nos cadinho. 
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Figura 27: Cadinho com tampa justaposta para realizar medida. 

 

4.8 Espalhamento de Raios X à Baixo Ângulo (SAXS) 

 

A abreviatura SAXS é originária de Small Angle X-ray Scattering (Espalhamento 

de Raios X à Baixo Ângulo) trata-se de um método experimental desenvolvido para o 

estudo da estrutura da matéria (Svergun and W. Taylor, 1987).  

O processo de interação da radiação com a matéria medido na técnica de SAXS 

fundamenta-se no espalhamento Thomson ou elástico (Figura 28), neste caso um 

elétron “livre” oscila classicamente como um (dipolo elétrico) em resposta ao vetor do 

campo elétrico da onda eletromagnética incidente, cujo range de energia deste feixe 

é em torno de 7keV a 20keV. Dessa forma o elétron oscilante emite radiação (fótons) 

da mesma frequência da onda incidente, de modo que não haja transferência de 

energia para o meio (E. Turner, 2007; Attwood, 2009). 
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Figura 28: Tipos de interação da radiação com a matéria. Imagem retirada de (Attwood, 2009) 
adaptada.  

 

No entanto, para compreender o fenômeno medido na técnica de SAXS foi 

necessário revisar a teoria do processo de espalhamento (Figura 29) e seção de 

choque, isso será abordado abaixo.  

 

 

Figura 29: Espalhamento de primeira ordem de uma onda plana por um potencial limitado no espaço. 
Imagem retirada de (Oliveira, 2005). 
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Todo o processo de interação da radiação com a matéria começa com uma onda 

plana 𝜓(𝑟) = 𝐴0exp(𝑖𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟) onde 𝐴0 corresponde a amplitude e  𝑘0

⃗⃗⃗⃗⃗ representa o vetor 

de onda, interagindo com um centro espalhador (partícula espalhadora) caracterizado 

por um potencial local 𝜈𝑉(𝑟) (Figura 29), e por consequência sofre um espalhamento 

(Sakurai and Napolitano, 1994; Oliveira, 2005). 

O processo de espalhamento é dado pela solução da equação abaixo de 

Schröedinger (Sakurai and Napolitano, 1994). 

 

[∇2 + 𝑘0
2 − 𝜈𝑉(𝑟)]𝜓(𝑟) = 0     (2) 

 

Em que 𝑘0 = |𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗| corresponde o número de onda do feixe incidente no espaço 

tridimensional, ∇2 representa o operador laplaciano independente do tempo e 𝜈 

específica a intensidade da interação com o potencial (Sakurai and Napolitano, 1994).  

A solução da equação (2) decorre da teoria de perturbação independente do 

tempo em séries de potências de 𝜈, funções de Green e aplicação da primeira 

aproximação de Born, ou seja, (a amplitude da onda espalhada deve ser muito menor 

que a da onda incidente, neste caso a aproximação de Born tende a ser válida para 

potenciais fracos e ondas incidentes de altas energias).  

Dessa forma o feixe incidente (onda plana) não é distorcido significativamente 

pelo meio e a maioria dos fótons atravessa a amostra sem desvio, permitindo apenas 

um evento de espalhamento, neste caso toda a energia do feixe incidente é transferida 

para a amostra na primeira interação, enquanto as interações de ordem superior de 

espelhamento são desprezíveis. Obtendo a seguinte solução (equação 3) (Sakurai 

and Napolitano, 1994): 

 

𝜓(0)(𝑟) +  𝜓(1)(𝑟) = 𝐴0exp(𝑖𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟) +  

𝐴0

4𝜋𝑟
∫

exp(𝑖�⃗⃗�∗(𝑟 − 𝑟´⃗⃗⃗ ⃗))

|𝑟 − 𝑟´⃗⃗⃗ ⃗|
𝜈𝑉(𝑟´)

𝑉
exp(𝑖𝑘0

⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟´⃗⃗ ⃗)𝑑𝑟´⃗⃗ ⃗     (3) 

 

Onde 𝜓(0)(𝑟) =  𝐴0exp(𝑖𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟)  representa a onda plana e  
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𝜓(1)(𝑟) =  
𝐴0

4𝜋𝑟
∫

exp(𝑖�⃗⃗�∗(𝑟 − 𝑟´⃗⃗⃗ ⃗))

|𝑟 − 𝑟´⃗⃗⃗ ⃗|
𝜈𝑉(𝑟´)

𝑉
exp(𝑖𝑘0

⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟´⃗⃗ ⃗)𝑑𝑟´⃗⃗ ⃗ indica a onda esférica. 

 

Caso o ponto de observação L seja muito grande quando comparado às 

dimensões do centro espalhador |𝑟  − 𝑟´⃗⃗ ⃗| (Figura 29), então temos que 𝑟 ≫  𝑟´⃗⃗ ⃗ e assim 

|𝑟  −  𝑟´⃗⃗ ⃗|  ≅ 𝑟 (Oliveira, 2005). Desse modo a onda espalhada chega à seguinte forma 

assintótica (equação 4). 

 

 

𝜓(0)(𝑟) +  𝜓(1)(𝑟) = 𝐴0exp(𝑖𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟) +  

𝐴0

4𝜋

exp(𝑖𝑘0⃗⃗ ⃗⃗ ⃗∗𝑟)

𝑟
∫ 𝜈𝑉(𝑟´)

𝑉
exp(𝑖𝑘0

⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟´⃗⃗ ⃗)𝑑𝑟´⃗⃗ ⃗      (4) 

 

 

Figura 30: (A) Feixe de raios X espalhado por uma partícula fixa no espaço, formando um ângulo em 
relação ao feixe incidente. (B) A partir de considerações geométricas escreva-se o módulo de vetor de 
transferência de momento no espaço recíproco (q) em função do ângulo de espalhamento e do módulo 
do vetor de onda. Imagem retirada de (Oseliero Filho, 2013) adaptada.  

 

Seja 𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗ o vetor de onda do feixe incidente e �⃗⃗� o vetor de onda do feixe espalhado 

(Figura 30A). Define q (equação 5) como sendo o vetor de transferência de momento 

no espaço recíproco (Oliveira, 2005; Svergun and W. Taylor, 1987; Lindner and Zemb, 

2002). 

 

�⃗� = �⃗⃗� −  𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗       (5) 
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De acordo com espalhamento Thompson a onda incidente possui mesma 

energia que a onda espalhada (Figura 30A), neste caso o espalhamento é elástico 

(Oseliero Filho, 2013; Oliveira, 2015), então:  

 

�⃗⃗� =  𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗ = |�⃗⃗�| =  

2𝜋

𝜆
       (6) 

 

Sendo que λ é o comprimento de onda usado na radiação. Com este fato, 

podemos escrever o módulo de �⃗�, 𝑞. usando a lei os cossenos aplicados ao triângulo 

mostrado na (Figura 30B): 

 

𝑞2 = 𝑘2 +  𝑘2 −  2𝑘2 cos(2𝜃)    (7) 

 

Resolvendo, encontra-se a relação entre q e k, a saber. 

 

𝑞 = 2𝑘𝑠𝑖𝑛(𝜃)      (8) 

 

Substituindo (6) em (8), então obtém-se a equação (9) (Lindner and Zemb, 

2002; Svergun and W. Taylor, 1987; Guinier et al., 1955). 

 

𝑞 =
4𝜋

𝜆
sin(𝜃)      (9) 

 

O segundo termo da equação (3) pode ser definido como a transformada de 

Fourier de 𝑓(�⃗�). Caso contrário aplica-se a transformada inversa de Fourier para 

determinar 𝑉(𝑟) a partir de 𝑓(�⃗�) (Oliveira, 2005). 

 

𝑓(�⃗�) =  
1

4𝜋
 ∫ 𝜈𝑉(𝑟)

𝑉
exp(𝑖𝑘0

⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟)𝑑𝑟     (10) 

 

𝜈𝑉(𝑟) =  
1

2𝜋2  ∫ 𝑓(�⃗�)
𝑉

exp(𝑖�⃗� ∗ 𝑟)𝑑�⃗�      (11) 
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A equação (10) descreve a forma como a onda é espalhada pela partícula 

espalhadora, dessa forma 𝑓(�⃗�) relaciona-se com a amplitude do espalhamento 

elástico pelo campo 𝑉(𝑟). Neste caso pode-se reescrever a equação (3) da seguinte 

maneira (Oliveira, 2005). 

 

𝜓(𝑟) =  𝐴0exp(𝑖𝑘0
⃗⃗⃗⃗⃗ ∗ 𝑟) +  

𝐴0

4𝜋

exp(𝑖𝑘0⃗⃗ ⃗⃗ ⃗∗𝑟) 

𝑟
𝑓(�⃗�)      (12) 

 

𝜓(𝑟) =  𝜓(0)(𝑟) +
𝜓(0)(𝑟)

𝑟
𝑓(�⃗�)          (13) 

 

A equação (13) demonstra que a onda resultante do espalhamento possui uma 

contribuição da onda plana (𝜓(0)(𝑟)) que se propaga sem apresentar mudança na em 

sua forma, devido  ao potencial 𝜈𝑉(𝑟) da partícula espalhadora somado com mais uma 

onda esférica (
𝜓(0)(𝑟)

𝑟
) com amplitude 𝑓(�⃗�) que contêm a informação sob a forma da 

partícula, cuja intensidade decai fator (
1

𝑟
) (Oliveira, 2005).   

A partir dessas circunstâncias, a probabilidade total de medir a interação de um 

fóton (γ) no detector em instante de tempo 𝑡 e 𝑡 + 𝑑𝑡 é determinada pela equação (14) 

(Sakurai and Napolitano, 1994). 

 

𝑃(𝑟; 𝑡, 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝛾) = ∫ |𝑓(�⃗�)|2
𝑉

𝑑Ω ∫ |
∞

−∞
𝜓(𝑟)|2 𝑐𝑑𝑡                         (14) 

 

Em que os limites −∞ e ∞ foram adotados por causa do tamanho finito da 

função de onda (Oliveira, 2005). Porém estimar essas probabilidades (equação 14) 

de maneira analítica é demasiadamente complicado, por isso não convém utilizar esse 

método.  

Todavia se lembramos que o processo de espalhamento consiste em um feixe 

de fótons incidindo em um alvo (partícula espalhadora). Então é conveniente utilizar 

uma abordagem diferente através da seção de choque (σ), por exemplo.  
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Neste contexto (σ) analisaria a área de ação entre cada átomo da partícula 

espalhadora e o feixe. Caso essa região seja atingida, haverá uma interação de modo 

que as probabilidades totais de interação por átomos alvo (partícula espalhadora) será 

dada pela razão (equação 15) (Okuno and Yoshimura, 2010): 

 

𝜎 =
𝜎𝑡 (𝑠eção de choque total por átomo)

𝐴 (área total atingida pelo feixe) 
                                     (15) 

 

Frequentemente, prefere-se estimar seções de choque diferenciais totais por 

ângulo sólido (equação 16), pois com uma integração no ângulo sólido determina-se 

a probabilidade total de interação (Oliveira, 2005).  

 

𝑑𝜎Ω

𝑑Ω
𝑑Ω =

𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑡í𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑑𝑎𝑠 𝑜𝑢 𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑎𝑠 𝑒𝑚 𝑑Ω por unidade de tempo

𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑎𝑟í𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠 𝑎𝑡𝑟𝑎𝑣𝑒𝑠𝑠𝑎𝑛𝑑𝑜 𝑢𝑚𝑎 𝑢𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 á𝑟𝑒𝑎 𝑝𝑜𝑟 𝑢𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑜
     (16) 

 

Através da equação 17 pode-se relacionar as intensidades de espalhamento 

com as seções diferencias totais em ângulo solido (equação 16), (Guinier et al., 1955; 

Svergun and W. Taylor, 1987).   

 

𝐼(�⃗�) =  
𝑑𝜎(�⃗⃗�)

𝑑Ω
= |𝑓(�⃗�)|2     (17) 

 

Conforme a equação (17), estabelece-se uma função entre a intensidade 

espalhadora (𝐼(�⃗�)) com o modulo quadrático da amplitude de espalhamento |𝑓(�⃗�)|2, 

dessa maneira pode-se também interpretar a seção de choque diferencial de 

espalhamento por meio da função da intensidade de espalhamento.  

Com a (equação 17) definiu-se uma relação entre intensidade de espalhamento 

e amplitude espalhamento, respectivamente. Ainda assim consegue-se correlacionar 

a amplitude de espalhamento  (𝑓(�⃗�)) e o potencial espalhador (𝜈𝑉(𝑟)) mediante uma 

Transformada de Fourier (equações 10 e 11), sendo que o potencial espalhador 𝜈𝑉(𝑟) 

pode ser expresso pela densidade eletrônica 𝜌(𝑟) (Oliveira, 2005). 
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𝐼(�⃗�) = |𝑓(�⃗�)|2 = 𝑓(�⃗�) ∗ 𝑓∗(�⃗�)         (18) 

= 𝑭(𝑓(�⃗�)) ∗ 𝑭(𝑓(�⃗�))
∗
        (19) 

= 𝑭(𝜌(𝑟) ∗  𝜌(−𝑟))                    (20) 

= ∫ exp(𝑖�⃗� ∗ 𝑟)
𝑉

𝑑𝑟 ∫ 𝜌(𝑟′)
𝑉

𝜌(𝑟′ + 𝑟)𝑑𝑟′                 (21) 

= ∫ ∫ 𝜌(𝑟′)
𝑉

𝜌(𝑟′ + 𝑟) exp(𝑖�⃗� ∗ 𝑟)
𝑉

𝑑𝑟𝑑𝑟′                 (22) 

𝐼(�⃗�) = ∫ ∫ 𝜌(𝑟′)
𝑉

𝜌(𝑟′ +  𝑟) exp(𝑖�⃗� ∗ 𝑟)
𝑉

𝑑𝑟𝑑𝑟′                 (23) 

 

A equação 23 decorre da aplicação dos teoremas e propriedades das 

Transformadas de Fourier (𝑭), como o Teorema de Convolução e a Propriedade de 

Autocorrelação, a partir da equação 18  (Arfken and Weber, 2007). 

Obtendo a função de Patterson (equação 24), também denominado auto 

convolução da partícula (Oliveira, 2005).  

 

𝑃(𝑟) = ∫ 𝜌(𝑟´)𝜌(𝑟´ + 𝑟)𝑑𝑟´⃗⃗ ⃗
𝑉

      (24) 

 

Por meio da promediação da intensidade de espalhamento (𝐼(�⃗�)) no espaço 

virtual (recíproco). Trazendo para espaço real em coordenadas esféricas (r,φ,θ), em 

que (𝑑Ω =  sen(𝜃) 𝑑𝜃𝑑𝜑) chega-se finalmente ao espalhamento a baixos ângulos 

(SAXS) (Oliveira, 2005).  

 

𝐼(𝑞) = 〈𝐼(�⃗�)〉Ω =
1

4𝜋
∭ 𝐼(�⃗�) 𝑟2 sen(𝜃)𝑑𝜃𝑑𝜑𝑑𝑟 = 

∫ 𝑟2𝑑𝑟
∞

0

1

4𝜋
∫ 𝑃(𝑟) sen(𝜃) 𝑑𝜃𝑑𝜑

4𝜋

0
∫ exp(𝑖�⃗� ∗ 𝑟´´⃗⃗⃗⃗⃗) 𝑑Ω

4𝜋

0
        (25) 

 

Nesta igualdade substitui-se o 𝐼(�⃗�) pela expressão ∫ 𝑃(𝑟) exp(𝑖�⃗� ∗ 𝑟´´⃗⃗⃗⃗⃗)
𝑉

 𝑑𝑟´´⃗⃗⃗⃗⃗, 

conforme equação (25). De acordo com (Guinier et al., 1955), estima-se a média 

estatística orientacional do integrado < 𝑒𝑥𝑝(𝑖�⃗� ∗ 𝑟) >Ω em torno de todas as direções, 
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chegando na equação (26) (Oliveira, 2005; Guinier et al., 1955; Svergun and W. Taylor, 

1987).   

 

< 𝑒𝑥𝑝(𝑖�⃗� ∗ 𝑟) >Ω = (
𝑠𝑒𝑛(𝑞𝑟)

𝑞𝑟
)                                        (26) 

 

Desse modo, a intensidade do espalhamento a baixos ângulos (𝐼(𝑞)), é rescrita 

da seguinte forma, equação (27) (Oliveira, 2005). 

 

𝐼(𝑞) = 4𝜋 ∫ 𝛾(𝑟) (
𝑠𝑒𝑛(𝑞𝑟)

𝑞𝑟
) 𝑟2𝑑𝑟

∞

0
                                    (27) 

 

Em que, 𝛾(𝑟) trata-se da função de autocorrelação da partícula (autocorrelação 

da média da distribuição de densidade de espalhamento), equação (28) (Oliveira, 

2005). 

 

𝛾(𝑟) =
1

4𝜋
∫ 𝑃(𝑟) sen(𝜃) 𝑑𝜃𝑑𝜑

4𝜋

0
= < 𝜌(𝑟) ∗  𝜌(−𝑟) >Ω               (28) 

 

A Transformada de Fourier Inversa da equação 26, encontra-se a função 𝛾(𝑟), 

(Oliveira, 2005; Svergun and W. Taylor, 1987; Guinier et al., 1955)  

 

𝛾(𝑟) =
1

4𝜋2 ∫ 𝐼(𝑞) (
𝑠𝑒𝑛(𝑞𝑟)

𝑞𝑟
) 𝑞2𝑑𝑞

∞

0
                                          (29) 

 

Todas as equações acimas e deduções são de extrema importância para 

análises em SAXS, para quaisquer tipos de amostras como sólida, líquida, pó, gel e 

entre outras. 

Conforme dito, a intensidade de espalhamento (𝐼(𝑞)) foi promediada em todas 

as orientações da partícula espalhadora, e por causa disso o perfil da intensidade do 

espalhamento deste constituinte em específico torna-se isotrópico em todo o cone de 

espalhamento.  
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No caso em que, a amostra de estudo seja constituída de partículas 

espalhadoras com alta simetria, como esferas por exemplo, o padrão de intensidade 

do espalhamento destas esferas será isotrópico em todo o cone de espalhamento 

(Figura 31). 

As Figura 31A e Figura 31B apresentam os perfis de espalhamento de partículas 

espalhadoras de formato esférico. Note que, os perfis de intensidades desta partícula 

esférica de acordo com ângulo azimutal 𝜙 será isotrópico para qualquer orientação, 

devido à alta simetria da partícula esférica.  

 

 

Figura 31: Perfil bidimensional de espalhamento para uma partícula esférica. A: Intensidade espalhada 
em escala linear. B: Intensidade espalhada em escala logarítmica. Inserções: Cortes unidimensionais 
no plano de espalhamento. Imagem retirada de (Oliveira, 2005) modificada. 

 

Dessa forma o gráfico da intensidade de espalhamento da partícula esférica em 

função da coordenada azimutal (ϕ) no círculo todo de 0° a 360°, no plano do detector 

será constante, idealmente. Neste caso a presença da simetria é fundamental, porque 

facilita a análise da curva de intensidade do espalhamento desta partícula 

especificamente. Contudo este comportamento da intensidade do espalhamento não 

será idêntico para partículas do tipo não esféricas.  

Já no caso em que, a amostra é constituída de partículas anisotrópicas fixas no 

espaço Figura 32, o perfil bidimensional do espalhamento poderá ser isotrópico 

(Figura 32B), mediante uma média orientacional desta partícula randomicamente 

disposta no espaço (Oliveira, 2005). 
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Figura 32: Perfil bidimensional de espalhamento para uma partícula anisotrópica. A: Intensidade para 
a partícula fixa. B: Intensidade promediada para todas as orientações da partícula. Inserções: Cortes 
unidimensionais no plano de espalhamento. A simulação foi feita utilizando o programa Mathematica®. 
Imagem retirada de (Oliveira, 2005). 

 

A Figura 32A apresenta os padrões de espalhamento de uma partícula 

anisotrópica fixa no espaço, em que a intensidade de espalhamento é assimétrica em 

todas as orientações e direções, produzindo perfis de espalhamentos distintos 

(Oliveira, 2005).  

A 𝛾(𝑟) pode ser obtida da curva de intensidade, através disso pode-se inferir as 

características da estrutura da partícula. Assim a equação 30 pode ser reescrita como:  

 

𝐼(𝑞) = 4𝜋 ∫ 𝛾(𝑟) (
𝑠𝑒𝑛(𝑞𝑟)

𝑞𝑟
) 𝑟2𝑑𝑟

𝐷

0
                                            (30) 

 

Caso a função de autocorrelação (𝛾(𝑟) ≡ 0) então 𝑟 > 𝐷, em que D 

corresponderia ao maior tamanho da partícula (Oliveira, 2005).   

A função de autocorrelação da partícula 𝛾(𝑟) pode ser reescrita através da 

função de distribuição de pares de distâncias da partícula 𝑝(𝑟), equação 31 (Oliveira, 

2005). 

 

𝑝(𝑟) = 𝑟2𝛾(𝑟)                                             (31) 

 

As equação (30) e (31) analisam a geometria e formatos da partícula, ambas são 

usualmente utilizadas em Sistemas Monodispersos (Figura 33) (Oliveira, 2005). 
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Sistemas Monodispersos, em termos gerais trata-se de um arranjo formado por 

um conjunto de partículas ou moléculas idênticas com formas, tamanhos e densidades 

“semelhantes”, distribuídas em uma fração de volume, cujas formas podem ser 

esféricas ou elipsoide prolato (Figura 33).  

 

 

Figura 33: Cada estrutura mostrada à direita (esfera, cilindro, prisma) possui um único perfil de 
intensidade assim como um único perfil de p(r). Conhecendo esses perfis, pode-se em uma análise 
inicial dar palpites sobre a forma das partículas em um sistema qualquer assim como o tamanho 
máximo envolvido (𝑟𝑚á𝑥), informação está relacionada com a curva p(r). Imagem retirada de (Oseliero 
Filho, 2013).  

 

Até agora, havíamos discutido e revisto todo o processo de espalhamento, 

seções de choque e a teoria de SAXS para sistemas monodispersos com uma 

partícula randomicamente orientada. Já para sistemas orientados a intensidade de 

espalhamento pode ser descrita como na equação 32: 

 

𝐼(𝑞) = 𝑁 < 𝐴(�⃗�)2 >< 𝑆(�⃗�) >                                             (32) 

 

Onde < 𝐴(�⃗�)2 > = 𝑃(𝑞) é chamado de fator de forma e < 𝑆(�⃗�) >  é chamado de 

fator de estrutura, sendo que o símbolo <> indica uma média orientacional no espaço.  
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Para sistemas aleatoriamente orientados esta média orientacional é definida em 

todo o plano azimutal na coordenada (ϕ) de 0 a 360° e azimutal de 0° a 180°, cuja 

intensidade é constante. Já para sistemas orientados, esta média será determinada 

com base na análise da curva de intensidade de espalhamento pela coordenada 

azimutal (ϕ), este estudo indica o grau de orientação da amostra estruturada, como 

fibras capilares por exemplo, que será detalhado no decorrer do texto.  

O fator de forma 𝑃(𝑞) depende unicamente da forma das partículas. No caso 

de um sistema monodisperso, em que o tamanho e forma da partícula espalhadora é 

relevante, então o fator de forma das partículas não muda e 𝑃(𝑞) = 𝐼1 (𝑞). Caso o 

sistema seja polidisperso (partículas com diferentes formas, tamanhos e densidades), 

o fator de forma incluirá as médias sobre todas as possíveis formas, tamanhas e 

densidades eletrônicas das partículas.  

O fator de estrutura depende das interações entre as partículas e das possíveis 

estruturas de mais alta ordem que podem ser formadas.  Para sistemas com ordem 

estrutural estes efeitos são visíveis nos dados experimentais e assim 𝑆(𝑞) deve ser 

levado em conta.  

A Figura 34 ilustra situações desde um estado diluído até concentrado de um 

determinado sistema, levando em conta a contribuição dos fatores de forma e 

estrutura. Para sistemas diluídos (primeira imagem da esquerda para a direita) nos 

quais as partículas estão muitos distantes umas das outras (como em um gás), apenas 

o fator de forma (linha azul) é predominante.  

Já sistemas mais concentrados (como em um líquido) as partículas estão mais 

próximas umas das outras e passam a interagir, sendo que o fator de estrutura (linha 

preta) passa a ser importante (Figura 34). Enquanto os sistemas muitos concentrados 

(como em um sólido) nos quais as partículas interagem fortemente, ambos os fatores 

de estrutura e o fator de forma devem ser levados em conta a fim de que a intensidade 

espalhada possa ser descrita completamente. Imagem retirada de (Oliveira, 2005; 

Oseliero Filho, 2013).  
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Figura 34: Representação esquemática dos modelos de sistemas gasoso, líquido e solido, mediante os 
fatores de forma e estrutura. 

 

Nesta dissertação, o enfoque foi aplicar a técnica de SAXS na análise de fibras 

capilares como sistema orientado, que será abordado na seção a seguir. 

 

4.9 USAXS/SAXS/WAXS aplicado em cabelo 

 

O Espalhamento de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS) trata-se de um método 

experimental que consiste na interação da radiação com a matéria através do 

processo de espalhamento. 

A aplicabilidade desta metodologia permite a visualização e investigação dos 

constituintes estruturais da matéria em escala nanométrica.  

Baseado nisso, aplicou-se a técnica de SAXS para analisar fibras capilares 

conforme um sistema ordenado. Dessa forma pretende-se examinar toda a estrutura 

hierárquica ordenada do cabelo desde a disposição espacial e morfológica do 

complexo de membrana de celular (CMC) e filamentos intermediários (FIs). 

  Conforme ilustrado na Figura 35 nota-se que o perfil de espalhamento de fibras 

capilares é anisotrópico, dessa forma a análise deste padrão de espalhamento 
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bidimensional demanda a partição desta imagem, em quatro setores identificados por 

Horizontal Direita (H-D), Horizontal Esquerda (H-E), Vertical Topo (V-T) e Vertical Base 

(V-B), as quais forneceram informações estruturais da amostra mediante quatro 

curvas unidimensionais. 

 O procedimento de confecção da Figura 35 será explicado na seção de 

Resultados e Discussão, junto com a motivação da escolha das curvas 1D (Horizontal 

Direita (H – D) e Vertical Topo (V - T)) (Figura 36). 

 

 

Figura 35: Imagem bidimensional de SAXS para o cabelo virgem a 30°Celsius, orientado em 10° em 
relação ao eixo X. Note que o sinal de espalhamento gerado pela fibra é mais intenso na direção na 
longitudinal do que na latitudinal, o que implica em uma análise setorial nas regiões Horizontal: Direita 
(H-D) e Esquerda (H-E) e Vertical: Topo (V-T) e Base (V-B) da imagem de espelhamento 2D. 
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Figura 36: Curvas de intensidade de espalhamento do cabelo virgem a 30° Celsius, à curva da esquerda 
é referente a curva de SAXS 1D no corte horizontal direita, enquanto a curva da direita é correspondente 
a curva de SAXS 1D no corte vertical topo.   

 

Nesta dissertação serão apresentadas as curvas de USAXS/SAXS/WAXS para 

fibras capilares e a correlação entre os picos de difração (distâncias estruturais) e a 

correspondência com os constituintes do modelo da fibra capilar apenas, em virtude 

da durabilidade do período de Mestrado.  

Contudo em trabalhos posteriores deseja-se aprofundar na identificação dos 

picos estruturais do cabelo e consequente modelagem dos próprios através da 

obtenção dos fatores de forma (𝑃(𝑞)) e estrutura (𝑆(�⃗�)) do cabelo. 

 

4.10 Procedimentos Experimentais para 

USAXS/SAXS/WAXS aplicado em mechas de cabelo 

 

Na Figura 37 temos uma representação esquemática de um experimento de 

SAXS típico. O feixe é gerado por uma fonte, colimado por um sistema de fendas e 

incide na mostra. Em geral temos um experimento de transmissão, ou seja, o feixe 

passa pela amostra e a intensidade espalhada é medida no detector bidimensional. 
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Figura 37: Esquema de uma configuração experimental de SAS. O feixe proveniente de uma fonte é 
colimado utilizando elementos óticos (fendas, pinholes etc.) e incide na amostra. O feixe transmitido é 
coletado e pelo perfil de espalhamento é possível obter-se informações pertinentes à amostra. Imagem 
retirada de (Oliveira, 2005). 

 

Variando a distância entre amostra detector ou a radiação incidente, podemos 

ter diferentes intervalos experimentais em q (vetor transferência de momento) e 

através disso pode-se analisar as estruturas do modelo capilar correspondente em um 

determinado range em q. No projeto atual utilizamos diversas configurações 

experimentais como mostrado na Tabela 1. 

 

 Tabela 1 - Configurações experimentais utilizadas no Xeuss 2.0 para estudos 

de fibras capilares. 

Técnicas D (mm) Ânodo λ* (Å) [qmín, qmáx] (Å-1) d = 2π/q (Å) 
Estruturas do 

cabelo 
correspondentes 

SAXS 574 Cobre 1,54189 [0.020,0.638] [314.159,9.848] CMC e FIs 

WAXS 173 Cobre 1,54189 [0.085,1.951] [73.919,3.220] α-queratina 

WAXS 173 Molibdênio 0,71078 [0.1924,4.220] [32.656,1.488] 
α-queratina e 

CMC 

USAXS 6500 Cromo 2,29107 [0.002,0.03] [3141.592,209.439] 
“Graus de 

Porosidade” 
*O comprimento de onda (λ) é monocromático. Visto que o feixe foi produzido na Fontes Microfoco 

(Genix3D), em seguida passa por uma sistema de focalização e colimação nos Espelhos focalizadores 

(Fox3D), os quais conseguem filtrar as linhas de emissão Kβ de cada ânodo (Cu, Mo e Cr) e nas fendas 

Fendas 'scatterless’. 

 

Os dados foram coletados na central multiusuário de espalhamento de raios X a 

baixos ângulos (EMUSAXS) do instituto de Física da USP (IFUSP). Nesta central 
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temos dois equipamentos (Xeuss 1 e Xeuss2) e detectores Pilatus 300k e Pilatus 100k 

para as medidas experimentais (Figura 38). Mais detalhes podem ser encontrados no 

site da Central Multiusuário do Laboratório de Espalhamento e Difração de Raios X 

(EMUSAXS). 

 

 

Figura 38: Imagens do equipamento Xeuss 2.0 localizado no IFUSP. 

 

Para as medidas de SAXS com gradientes de temperatura (Figura 39)  foi 

necessário acoplar ao Xeuss2 um Hot Stage (sistema de aquecimento) da marca 

(MRIR) (Figura 39C), que aquece o porta amostra com as fibras capilares dentro da 

câmara de vácuo (Figura 39B). 

Este sistema de aquecimento utiliza o controle de aquecimento (Figura 39A), o 

“Hot Stage” (Figura 39C) e “Chiller” (Figura 39D) que serve como um reservatório 

térmico (“frio”) para resfriar a unidade de controle de aquecimento. 

As medidas de raios x com aquecimento foram realizadas nas temperaturas 

30°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C, 90°C, 100°C, 110°C, 120°C, 130°C, 140°C, 150°C, 

175°C, 200°C, 225°C, 230°C, 245°C, 250°C, 260°C, 270°C, 300°C e finalmente 

retornou-se a 30°C para resfriar o Hot Stage (Figura 39C) e o controle de aquecimento 

(Figura 39A).  
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Figura 39: Representação esquemática das medidas de SAXS com gradientes de temperatura. 

 

Os resultados obtidos em SAXS e WAXS das fibras capilares apresentam picos 

característicos que correspondem as distâncias estruturais internas dos constituintes 

da fibra, para interpretar tais dados foi necessário utilizar conhecimentos específicos 

da técnica de Difração de Raio X (Lei de Bragg e Lei Scherrer) apenas, ademais não 

aprofundarei em aspectos gerais de XRD, pois está fora do escopo desta dissertação. 

 

4.11 Difração de Raios X (XRD) 

 

A Difração de Raios X trata-se de uma técnica apropriada para o estudo da  

estrutura cristalina através da disposição dos átomos, geometria e direções 

cristalográficas de materiais orgânicos e/ou inorgânicos, identificando assim a célula 

unitária que compõe sua amostra (Cullity and Stock, 2014). Apresentarei alguns 

aspectos gerais que servirão de base para esta dissertação e algumas discussões 

que serão realizadas ao longo do texto. 
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Este fenômeno ocorre quando uma radiação incide com um ângulo (θ) em uma 

rede cristalina formada por um conjunto de átomos igualmente espaçados e 

espaçados (𝑑ℎ𝑘𝑙) e localizados em planos cristalinos denominados: A, B e C, os quais 

espalham o feixe incidente sob o mesmo ângulo (θ), produzindo assim o feixe difratado 

(Figura 40).  

 

 

Figura 40: Os raios X incidentes e refletidos formam um ângulo θ simétrico à normal do plano cristalino. 
Imagem retirada de (Cullity and Stock, 2014). 

 

Dessa forma, quando a diferença de caminho entre as frentes de ondas dos 

feixes espalhados pelos planos A, B, C for um número inteiro de comprimento de onda, 

neste caso temos a condição de máximo na interferência construtiva: 

 

𝑥 + 𝑦 = 𝑛𝜆      (33) 

 

em que, x representa a caminho percorrido pelo feixe espalhado 1, enquanto y 

corresponde ao a caminho percorrido pelo feixe espalhado 2. 

 

𝑥 = 𝑦 = 𝑑 𝑠𝑖𝑛(𝜃)         (34) 
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A partir das equações (33) e (34) chega-se à condição de interferência 

construtiva, que satisfaz à condição de Bragg. 

 

2𝑑 sin(𝜃) = 𝑛𝜆, 𝑛 = 1, 2, 3, ….    (35) 

 

A equação 35 é conhecida como a Lei de Bragg, em que n é a ordem de reflexão 

(número inteiro), λ comprimento de onda do feixe incidente, θ é ângulo de Bragg e d 

é a distância entre dois planos atômicos (Cullity and Stock, 2014).   

A partir da Lei de Bragg é possível inferir que cada pico de difração é devido a 

um certo conjunto de planos que satisfaz a equação 35, isso possibilita a identificação 

de um composto cristalino específico presente na amostra. Sendo que para cada 

composto cristalino os ângulos para os quais a difração é observada são únicos 

(Cullity and Stock, 2014).  

Contudo deve-se mencionar que caso a diferença de caminho entre as ondas 

seja número inteiro ou nulo de meio comprimento de onda, isso acarretaria um padrão 

de interferência destrutiva com mínimos de interferência, significando que as ondas: 

incidentes e difratadas estão fora de fase.   

Note que, pode-se reescrever a Lei de Bragg em termos do vetor transferência 

de momento (q) (equação 9) como:  

 

𝑞 =
4𝜋

𝜆
sin(𝜃)      

 

De acordo com um rearranjo da equação 35, adicionado com a igualdade da 

equação 8 consegue-se chegar então na equações 36 ou 37. 

 

                                                    𝑠𝑒𝑛(𝜃) =
𝑛𝜆

2𝑑
  

 

                                                  𝑞𝑝𝑖𝑐𝑜 =
2𝜋

𝑑𝑝𝑖𝑐𝑜
× 𝑛         (36) 
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Ou 

 

                                     𝑑𝑝𝑖𝑐𝑜 =
2𝜋

𝑞𝑝𝑖𝑐𝑜
× 𝑛               (37) 

 

A partir da equação (37) pode-se calcular as distâncias estruturais de cada 

constituinte do modelo da fibra capilar, desde os Filamentos Intermediários, CMC até 

α-queratina (α-hélice).   

Para avaliar a CMC (complexo da membrana celular) foi necessário estimar a 

periodicidade e a largura do pico de difração () em Å, pois estes parâmetros estão 

relacionados com o número de planos cristalinos (bicamadas lipídicas da CMC) em 

uma dada direção.  

Estes dados (periodicidade e largura do pico de difração ()) foram estimados a 

partir dos valores de xc e w (FWHM - full width at half maximum ou largura meia altura) 

respectivamente, mediante a aplicação da função de distribuição Gaussian do 

software Origin versão 2022 (Figura 41), nos picos de difração da CMC 

correspondentes. 
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Figura 41: Representação do ajuste da função distribuição Gaussian do Origin versão 2022. Imagem 
retirada do software de Origin versão 2022. 

  

Sendo que, a largura do pico de difração está relacionado à dimensão do 

domínio cristalino (D) pela Lei de Scherrer (Sundblom et al., 2009). 

 

𝛿 =
2𝜋

𝐷
             (38) 

 

Picos de difração em dados experimentais reais podem sofrer efeitos adicionais 

de alargamento devido à aspectos experimentais como tamanho do feixe, resolução 

do detetor, policromaticidade do feixe de raios X entre outros aspectos.  

No entanto, como os sistemas investigados fornecem picos relativamente largos, 

estes aspectos não necessitaram ser levados em conta nos cálculos e a equação 38 

foi útil para estimativa do tamanho da fase cristalina.  

 

5. Resultados e Discussão 
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5.1 Imagem de MO para as mechas de cabelos: virgens 

(CV ou VH), alisadas (CA ou SH), descoloridas (CD ou BH) e 

alisadas/descoloridas (CAD ou BSH) 

 

A Microscopia Ótica permitiu visualizar as transformações induzidas na 

superfície externa da fibra, especificamente a superfície cuticular devido a aplicação 

dos tratamentos químicos e/ou térmicos para cada tipo de mecha VH, SH, BSH e BH 

de forma preliminar e qualitativa (Figura 18).  

Para isso, utilizou-se o microscópio óptico Leica modelo DM RX com câmera 

digital Guppy F-503C (Figura 18B), da Allied Vision Technologies, para a aquisição 

das imagens (Figura 18A). Através de uma objetiva acromática de magnificação 

(20𝑋) e abertura numérica (𝑁𝐴) = 0,40 (Figura 18C).  

A Figura 42 apresenta imagens obtidas das amostras de cabelo investigadas. 

Primeiramente, nota-se a diferença entre a superfície cuticular das fibras capilares 

virgens (naturais) (Figura 42A) das fibras quimicamente tratadas (Figura 42B, Figura 

42C, Figura 42D, Figura 42E, Figura 42F e Figura 42G), como por exemplo, as Figura 

42C e Figura 42D que apresentam os cabelos alisados, dos quais pode-se observar 

pontos mais escuros que se assemelham a queimaduras.  

Além disso, na Figura 48D observa-se o achatamento (abaulamento) de uma 

região na fibra capilar alisada.  

Ainda na Figura 42 há imagens de amostras de cabelos descolorido (BH) (Figura 

42B e Figura 42E) e descolorido e alisado (BSH) (Figura 42F). Sendo que as primeiras 

(BH), apresentam depressões ou “buracos” por causa da corrosão causada pelo 

tratamento químico aplicado nesta mecha. Para as imagens do cabelo alisado (SH) 

(Figura 42C, Figura 42D e Figura 42F) e descolorido (BSH) (Figura 42G) observa-se 

um tipo de filme na superfície, que mostra a diferença no alinhamento das cutículas 

quando comparada a imagem do cabelo descolorido (BH). 

Na Figura 43A percebe-se uma irregularidade na superfície e na Figura 43B uma 

bolha (inchaço da fibra). Já Figura 43C apresenta as marcas deixas pelo procedimento 

de alisamento ácido. 
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Desta forma, nota-se que os tratamentos químicos e térmicos aplicados nas 

mechas SH, BH e BSH levaram a uma maior deterioração da superfície cuticular em 

relação ao VH. 

 

 

Figura 42: Imagens de microscopia óptica de amostras de fibra capilar: (A) virgem (sem tratamento) 
;(B) e (E) e descoloridas; (C) e (D) e (F) alisadas; e (G) descoloridas e alisadas.  

 

 

Figura 43: Imagens de microscopia óptica de amostras de fibras capilares alisadas (SH). 

 

5.2  Imagem de MEV para as mechas de cabelos: virgens (CV 

ou VH), alisadas (CA ou SH), descoloridas (CD ou BH) e 

alisadas/descoloridas (CAD ou BSH) 

 

(A) (B) (C) 
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As imagens de MEV foram obtidas no Laboratório de Microscopia e 

Microanálise – LMM do IPEN, utilizando o instrumento Hitachi modelo TM 3000 (Figura 

44B) e porta amostra com as fibras (Figura 44A). 

 

Figura 44: (A) Colocação das amostras de cabelo: VH (virgens), SH (alisadas), BH (descoloridas) e 
BSH (alisadas/descoloridas) para Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). (B) Equipamento Hitachi 
modelo TM 3000. Imagem retirada de (Ara et al., 2013).  

 

As figuras a seguir apresentam a evolução parcial da degradação das quatros 

categorias de fibras capilares: cabelo virgem (CV ou VH), cabelo alisado (CA ou SH), 

cabelo alisado/descolorido (CAD ou BSH) e cabelo descolorido (CD ou BH) em 25°C, 

100°C, 200°C e 250°C, de modo preliminar e qualitativo.  

O aquecimento das fibras aconteceu no mesmo sistema utilizado para os 

estudos de espelhamento. Com isso as amostras foram feitas nas mesmas condições 

experimentais das medidas de SAXS com variações de temperatura. 

A partir da Figura 45 nota-se que em 25°C, a camada cuticular do VH se manteve 

uniforme e coesa, pois corresponde a fibra que não foi submetida a nenhum dos 

procedimentos químico ou térmico.  

No SH as células cuticulares sofreram queimaduras em virtude do alisamento 

térmico, resultando na primeira desuniformidade celular e surgimento de bolhas; já o 

BSH apresenta descamação inicial da camada externa da fibra e aparecimento de 

lesões. Finalmente as cutículas do BH demonstram certa similaridade com VH, porém 

há indícios de bolhas por causa do tratamento químico. 
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Figura 45: Imagens de MEV do VH, SH, BSH e BH à 25°C. 

 

Na Figura 46 percebe-se que a 100°C, a amostra de cabelo alisado (SH) 

apresentaram degradação cuticular e em processo de desidratação (observada por 

DSC) (Figura 49). Enquanto, as fibras: descoloridas/alisadas (BSH) e descoloridas 

(BH) demostraram um grau maior de descamação da cutícula. 
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Figura 46: Imagens de MEV do VH, SH, BSH e BH à 100°C.   

 

A 200°C todas as quatros mechas: VH, SH, BSH e BH apresentam completa 

desidratação (observada por DSC) (Figura 49), o que, segundo a literatura afeta o 

comportamento elástico de cada fibra (Figura 47).  

Esta desidratação pode ser observada na superfície das quatro mechas, o que 

é notada pelo enrugamento das camadas de cutículas. Além disso, há o 

comprometimento do córtex, provavelmente causado pelo severo cozimento cortical, 
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da amostra SH (Figura 47). Dessa forma ocorre a total fratura da estrutura capilar da 

amostra BH. 

 

 

Figura 47: Imagens de MEV do VH, SH, BSH e BH à 200°C. 

 

Finalmente em 250°C as respectivas fibras manifestam danos superficiais 

externos e internos drásticos, desde a superfície (cutícula) até o córtex (onde se 

encontram os filamentos intermediários e as cadeias de α-queratina) (Figura 48).  
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De acordo com as imagens, podemos observar também que o córtex é mais 

susceptível a temperatura que a cutícula. Estes dados corroboram aos encontrados 

por Istrate et al. (2019), pois o autor demonstrou que o material cristalino cortical se 

degradou (derreteu) a temperaturas mais baixas que a cutícula. 

 

 

Figura 48: Imagens de MEV do VH, SH, BSH e BH à 250°C. 
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5.3  Dados de DSC para as mechas de cabelos: virgens (VH), 

alisadas (SH), descoloridas (BH) e alisadas/descoloridas 

(BSH) 

 

Os dados de DSC demonstraram alterações nas cadeias de α-hélice (FIs) das 

amostras quimicamente transformadas SH, BH e BSH. Esses resultados corroboram 

com as informações obtidos por SAXS e WAXS com variações de temperatura na 

seção 5.9 Dados de USAXS/SAXS/WAXS para as mechas de cabelos virgens (VH), 

alisadas (SH), descoloridas (BH) e alisadas/descoloridas (BSH), a qual discutirá as 

alterações estruturais internas dessas fibras durante o processo de aquecimento, 

como a degradação dos filamentos intermediários (FIs). 

Neste contexto, apenas as amostras de cabelos alisados (SH e BSH) foram as 

fibras que apresentaram alterações significativas nos picos de 89Å (organização 

lateral cristalina das microfibrilas (Figura 55B) e 67Å (no escalonamento axial entre as 

moléculas ao longo dos FIs (Figura 55C) em SAXS, assim como nos picos 9,8Å 

(distância centro a centro entre cada α-hélice) (Figura 56C) e 5,1Å (distância de 

repetição para enrolamento de cada monômero da α-hélice (α-queratina) (Figura 

56D), em relação as fibras virgens (VH) em WAXS. 

Visto que, as técnicas de Espalhamento de Raios X fornecem uma perspectiva 

estrutural e interna da fibra, foi necessário complementar este estudo com uma 

abordagem termodinâmica para avaliar a transformações do filamentos Intermediários 

e da α-hélice (α-queratina), pois estes constituintes definem a elasticidade e 

resistência mecânica do cabelo. 

Neste caso, então, optou-se por avaliar as alterações das respectivas estruturas, 

mediante a técnica de DSC a seco (com cadinho aberto). 

A Figura 49 apresenta as curvas DSC das amostras de cabelos avaliadas e nos 

indica os parâmetros termodinâmicos como temperatura de desidratação (Td), entalpia 

de desidratação (ΔHd), temperatura de desnaturação (TD) e entalpia de desnaturação 

(ΔHD) a fim de verificar a faixa de temperatura dos eventos de desidratação e 

desnaturação do cabelo. 
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Embora esse pico não seja relacionado apenas a desnaturação dos FIs, e sim a 

degradação de outras estruturas (com perda de massa observada por (Lima et al., 

2016)) da fibra, essa região nos dá informações importantes e podemos correlacionar 

aos dados de SAXS. 

 

 

Figura 49: Curva de DSC para as fibras virgens (VH), descoloridas (BH), alisadas (SH) e 
descolorida/alisada (BSH). 

 

De acordo com a literatura, o primeiro evento endotérmico que aparece em todas 

as curvas DSC está relacionado ao processo de desidratação da fibra capilar, que 

ocorre desde a temperatura ambiente (~25°C) até (~170°C), no decorrer desse evento 

temos a evaporação da água contida nos locais hidrofílicos das fibras capilares, sendo 

que a temperatura de pico de desidratação ocorre entre 40°C a 70°C (Baias et al., 

2009).  

Vale mencionar que é possível medir a perda da massa do cabelo em função da 

temperatura através da técnica de Termogravimetria (TG), sendo mais um método 

experimental para corroborar com os dados de DSC e USAXS/SAXS/WAXS, porém 

isso foi discutido no artigo no (Lima et al., 2023)  
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Tabela 2 - Comparativo entre as temperaturas e entalpias de desidratação (Td, 
ΔHd) e desnaturação (TD, ΔHD), para os quatros tipos de mechas. 

Amostras Temperatura de 

Desidratação 

(Td)°C 

Entalpia de 

Desidratação 

(ΔHd) J/g 

Temperatura de 

Desnaturação 

(TD)°C 

Entalpia de 

desnaturação 

(ΔHD) J/g 

VH 59 ± 2 -308 ± 10 236,1 ± 0,3 6,3 ± 0,1 

SH 62 ± 3 -289 ± 48 237,1 ± 0,4 5,9 ± 0,1 

BSH 60 ± 2 -279 ± 2 236,5 ± 0,2 4,8 ± 0,1 

BH 61 ± 3 -294 ± 43 239 ± 1 4,5 ± 1,1 

 

A partir da visualização dos dados da Tabela 4 nas colunas Temperatura de 

Desidratação (Td) e Entalpia de Desidratação (ΔHd) percebeu-se que há uma 

convergência entre os dados experimentais e a literatura, de acordo com os trabalhos 

de (Daniel, 2011; Istrate et al., 2009; Lima et al., 2018; Popescu and Gummer, 2016). 

O segundo evento também endotérmico, que aparece na curva DSC está 

relacionado a desnaturação dos FIs com temperatura de pico em 234°C 

aproximadamente e está de acordo com a literatura.  

Fundamentado com esses dados, investigou-se os motivos pelos quais os 

parâmetros de desnaturação das amostras de cabelos descoloridos, alisados e 

alisados/descoloridos (Tabela 4) alteraram-se em relação aos valores da amostra 

capilar virgem (Popescu and Gummer, 2016).  

Segundo a literatura, este aumento nas temperaturas de desnaturação (TD) pode 

ser motivado pelo do aumento da concentração iônica, que afeta a estabilidade da 

estrutura da queratina, e consequentemente altera a temperatura de desnaturação.  

O procedimento de descoloração da fibra capilar é aplicado em meio alcalino (pH 

em torno de 10) com redução (quebras de ligações) dos aminoácidos cistina, 

resultando no aumento da concentração do ácido cistéico das amostras BH e BSH.  

Isso também pode ser notado pela diferença das entalpias de desnaturação das 

amostras SH, BH e BSH em relação ao VH, indicando que as três mechas necessitam 

de uma quantidade de energia menor para romper as próprias estruturas cristalinas 
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de queratinas e com uma quantidade maior de ligações dissulfeto rompidas, do que o 

cabelo não tratado (VH) (Figura 65). 

 

 

Figura 50: As diferenças das Temperatura de Desnaturação (TD) vista a partir das curvas dados DSC 
de cadinho aberto, onde VH (preto), BH (vermelho), SH (azul) e BSH (verde) com as ilustrações de 
MEV em 250°C para os respectivos cabelos. 

 

As curvas de DSC vermelha (cabelo descolorido (BH)) e azul (cabelo 

descolorido/alisado (BSH)) (Figura 50) mostram o aumento da temperatura de 

desnaturação em 235°C aproximadamente, por causa do procedimento de 

descoloração/clareamento.  

Dessa forma, pode-se observar que as fibras capilares quimicamente 

transformadas apresentam uma menor área do pico de desnaturação e diminuição da 

pirolise (Figura 51), significando perda de α-hélice e total degradação do cabelo após 

os procedimentos (Lima et al., 2016). 

Note que, os tratamentos químicos potencializam a liberação de água, vide as 

entalpias de desidratação.  
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Figura 51: As diferenças das Entalpias de Desnaturação (ΔHD) vista a partir das curvas dados DSC de 
cadinho aberto, onde VH (preto), BH (vermelho), SH (azul) e BSH (verde) com as ilustrações de MEV 
em 250°C para os respectivos cabelos. 

 

Além disso, as curvas DSC mostram um terceiro evento endotérmico em torno 

de 250°C, que se refere à decomposição térmica do restante da fibra capilar, e que 

pode estar relacionado com a decomposição dos aminoácidos cistina, que ocorre logo 

em seguida da Temperatura de Desnaturação (TD).  

Para corroborar essas evidencias, as imagens de MEV contidas na seção: 5.2 

Imagens de MEV para as mechas de cabelos: virgens (CV ou VH), alisadas (SH), 

descoloridas (BH) e alisadas/descoloridas (BSH) demonstram que o interior da fibra 

capilar, ou seja, o córtex é mais suscetível ao aumento da temperatura mediante a 

confirmação  do derretimento de seu interior, enquanto a área circundante da cutícula 

aparece mais íntegra, formando microtúbulos a aproximadamente 250°C (Figura 48) 

(Belletti et al., 2003). 

Visto que, as imagens de Microscopias Ótica (MO) e Eletrônica de Varredura 

(MEV) avaliaram as alterações superficiais (cutícula) e internas (córtex) das fibras 

capilares virgens (CV ou VH), alisadas (CA ou SH), descoloridas (CD ou BH) e 

alisadas e descoloridas (CAD ou BSH) e que a Calorimetria Exploratória Diferencial 
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(DSC) investigou as transformações termodinâmicos das respectivas amostras, desde 

a cutícula até o córtex assim como nas imagens de MEV.  

Dessa forma resta examinar as alterações da estruturais sofridas pela região 

cortical e seus constituintes, especificamente dos Filamentos Intermediários (FIs), α-

queratina (α-hélice) e a CMC (Complexo de Membrana Celular). Através das técnicas 

de Espalhamento de Raios X à Baixos Ângulos (USAXS/SAXS/WAXS). 

Partindo do cabelo virgem (CV ou VH), visto que se trata da amostra padrão até 

as fibras submetidas a procedimentos cosméticos e térmicos.  

Para as medidas de USAXS/SAXS/WAXS, deve-se determinar a orientação de 

cada fibra, as regiões de integração e a escolha das curvas 1D (Horizontal Direita (H 

– D) e Vertical Topo (V – T)), conforme mencionado na seção 4.10 

USAXS/SAXS/WAXS aplicado em cabelo.  

 

5.4 Disposição e orientação das mechas para 

USAXS/SAXS/WAXS 

 

Na seção 4.8 Espalhamento à Raios X de Baixos Ângulos, os padrões 2D de 

SAXS de fibras capilares possuem aspectos anisotrópicos (Figura 52), indicando que 

todas as estruturas internas do cabelo apresentam uma orientação expostas aos raios 

X. 
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Figura 52: Disposição das mechas durante o USAXS/SAXS/WAXS. 

 

Neste caso, a devida análise dos dados necessita determinar a orientação 

interna das fibras mediante uma integração radial, e então realizar integrações 

setoriais para obtenção das curvas 1D. A estratégia geral da análise foi descrita abaixo 

e ilustrada nas Figura 53. 

1° Passo: Identificou-se picos orientados no padrão 2D, em seguida efetuou-se 

integrações radiais (círculo completo sobre a superfície do detector) ao redor das 

regiões identificadas: [Rmin e Rmáx] (Figura 53A), para definir o ângulo de orientação 

das fibras, que será utilizado para efetuar os cortes azimutais (Figura 53B). No 

exemplo abaixo (Figura 53A), a região delimitada pelo anel em preto apresentou um 

orientação em 190° obtido no gráfico radial (Figura 53C), isso indica que a orientação 

da fibra é 10° aproximadamente. 
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Figura 53: Procedimento para determinar a orientação de cada estrutura da fibra (Integração Radial). 

 

 

2° Passo: Definido o ângulo de corte azimutal (Figura 54C),realizou-se as 

integrações azimutais nas quatro direções setoriais principais: Horizontal Direita e 

Esquerda (seções angulares iguais 10° e 190°, respectivamente) e Verticais: Topo e 

Base (seções angulares iguais 100° e 280°, respectivamente) (Figura 54D).  

Obtendo as curvas de seção angular 1D para cada região denominada: 

Horizontal Esquerda (H-E), Horizontal Direita (H-D), Vertical Base (V-B) e Vertical Topo 

(V-T). A partir disso definiu-se estudar as duas curvas unidimensionais Horizontal 

Direita (H-D) e Vertical Topo (V-T) (Figura 54E), dentre as quatros curvas setoriais 

congruentes. 
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Figura 54: Procedimento para determinar os cortes azimutais 1D (Integração Azimutal). 

 

3° Passo: Tratamento de dados, após a integração dos setores angulares foi 

realizada a subtração do espalhamento parasítico nas amostras. Este espalhamento 

é obtido pela medida do porta amostra vazia. Com isso temos os dados prontos para 

a análise. 

 

5.5 Dados de SAXS para mechas de cabelo virgem (CV 

ou VH) 

 

Uma imagem bidimensional típica de SAXS do cabelo virgem (VH) a 30°C foi 

mostrada na Figura 55, com cortes horizontal direita e vertical topo na imagem. 

Utilizando a lei de Bragg (equação 35), definida na seção de Difração de Raios X:  

 

𝜆 = 2𝐷𝑝𝑖𝑐𝑜 sin(𝜃)  
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Em conjunto com a definição do módulo de q (equação 35) estabelecido na 

seção de Difração de Raios X, temos que:   

 

𝑞𝑝𝑖𝑐𝑜 =
2𝜋

𝑑𝑝𝑖𝑐𝑜
  ou  𝑑𝑝𝑖𝑐𝑜 =  

2𝜋

𝑞𝑝𝑖𝑐𝑜
  

 

Neste caso determinando a posição em q de um dado pico, pode-se obter a 

distância de repetição da estrutura que se deseja investigar.  

O pico de 89Å corresponde a reflexão equatorial (Horizontal Direita (H-D)), sendo 

um sinal próprio dos filamentos intermediários (FIs) (Figura 55C), a qual correlaciona-

se à organização lateral cristalina das microfibrilas (Yang et al., 2014; Lima et al., 

2023).  

O pico de 67Å corresponde a reflexão meridional (vertical), que equivale às 

possíveis mudanças no escalonamento axial entre as moléculas ao longo dos FIs 

(Figura 55B) (Yang et al., 2014; Lima et al., 2023).  

Segundo (Busson et al., 1999), (Istrate et al., 2013) e (Yang et al., 2014) estes 

picos são referentes ao empacotamento denso lateral dos filamentos intermediários 

(α-queratina) e também da arquitetura periódica das moléculas ao longo dos 

filamentos intermediários. 

Já o pico de 45Å (Figura 55B e Figura 55C) corresponde a sinalização do 

complexo de membrana celular (CMC), cuja função é permitir a difusão de sais e água 

entre os meios: externo e interno do córtex rica em proteínas hidrofílicas sulfuradas, 

lipídios e água  e (Yang et al., 2014; Lima et al., 2016). 

 



 
 

76 
 

 

Figura 55: Representação das distâncias de repetição na imagem 2D de SAXS da fibra capilar virgem, 
com cortes horizontal direita (B) e vertical topo (C), e o (*) indica a estrutura da fibra capilar 
correspondente, imagem retirada de (Yang et al., 2014) adaptada.  

5.6 Dados de WAXS para mechas de cabelo virgem (CV 

ou VH) 

 

A Figura 56A e Figura 56B apresentam imagens bidimensionais típicas de WAXS 

com as fontes de cobre (Cu) e molibdênio (Mo), respectivamente do cabelo virgem 
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(VH) a 30°C, com os cortes horizontal direta (Figura 56C) e vertical topo (Figura 56 

D). 

Assim como foi determinado os picos em SAXS, verificou-se que o pico de 5,1Å 

(Figura 56C) corresponde a distância de repetição para enrolamento de cada 

monômero da α-hélice (α-queratina) (Yang et al., 2014; Lima et al., 2023)  

O pico de 9,8Å (Figura 56D) denominado reflexão equatorial (horizontal) 

corresponde a distância centro a centro entre cada α-hélice (Stanic et al., 2015) e 

(Yang et al., 2014). Já o pico de 4,6Å (Figura 56D) corresponde ao anel lipídico 

anisotrópico, da CMC na configuração β (Yang et al., 2014).  

Finalmente, o pico de 4,3Å (Figura 56C) corresponde ao espaçamento entre 

duas camadas lipídicas do complexo membrana celular (CMC) (Yang et al., 2014), 

(Stanic et al., 2015) e (Istrate et al., 2013; Istrate et al., 2009). 
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Figura 56: Representação das distâncias de repetição na imagem 2D de WAXS da fibra capilar virgem, 
com cortes horizontal direita e vertical topo, e o (*) indica a estrutura da fibra capilar correspondente, 
Imagem retirada de (Yang et al., 2014; Sharma and Kumar, 2019; Alberts, 2015) adaptada.  
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5.7 Dados de USAXS para mechas de cabelo virgem (CV 

ou VH) e tratadas 

 

O USAXS consiste no Espalhamento de Raios X a Ultra Baixo Ângulo conforme 

apresentado na seção 4.10 Procedimentos Experimentais para USAXS/SAXS/WAXS 

aplicado em mechas de cabelo. Nesta configuração obtém-se informações em escala 

de tamanho submicrometrica da fibra, cuja contribuição provém do espalhamento dos 

poros nas fibras. 

A Figura 57A apresenta as imagens 2D USAXS para os 4 tipos de cabelos 

investigados. A inspeção visual das imagens já mostra uma variação no espectro 

observado, indicando alterações estruturais, principalmente para as amostras que 

sofreram alisamento (SH e BSH).  

Em uma publicação recente (Lima et al., 2023) foi realizada a análise e 

modelagem destes dados de USAXS, fornecendo indicações dos níveis de porosidade 

de fibras capilares e da alteração promovida pelos tratamentos cosméticos. Como 

demonstrado naquele trabalho, os tratamentos cosméticos acabam por diminuir a 

resistência mecânica das fibras uma vez que se tem um aumento do nível de 

porosidade do meio.  

Estes dados de USAXS (Figura 57B) foram complementados por medidas de 

microtomografia (não mostrada neste trabalho), demonstrando um aumento de 4x na 

fração de poros da fibra submetida a alisamento e clareamento (BSH) em comparação 

com a fibra capilar virgem. 

A  Figura 57B mostra-se dados de USAXS obtidos para os quatros tipos de 

amostras. Sendo que são apresentados ajustes teóricos usando modelos baseados 

em estruturas fractais. Estes modelos não serão apresentados nesta dissertação. 
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Figura 57: (A) Dados 2D de USAXS da fibra capilar virgem bem como tratadas. Imagem retirada. (B) 
Cortes verticais e horizontais nas imagens 2D de USAXS para as 4 amostras capilares em escala 
logarítmica. Imagem retirada de. Sendo os símbolos (dados experimentais) e linhas (modelo teórico). 

  

5.8  Combinação dos dados em várias configurações 

 

Como descrito anteriormente, pode-se caracterizar as fibras capilares virgens 

(VH) a 30°C, através das curvas de espalhamentos (horizontal direita e vertical topo) 

e com os perfis de espalhamentos: SAXS, WAXS e USAXS. Sendo assim identificou-

se na fibra virgem os picos características descritos abaixo (Tabela 3). 
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Tabela 3: Caracterização da fibra capilar virgem (VH) a 30°C 

Técnicas de 

Espalhamentos 

de Raio X 

Fonte 

de 

Raio 

X 

 

Distância 

amostra 

detector 

(mm) 

Seção Angular 

(Corte Angular) 

(H) – Horizontal 

(V) – Vertical 

 

Pico de 

Difração 

de Raio X 

(Å) 

Estruturas 

Relacionadas 

(Espaço Real) 

SAXS Cu 574 H 89 ± 5 Organização 

lateral 

cristalina dos 

FIs. 

SAXS Cu 574 H e V 45 ± 2 (CMC) 

SAXS Cu 574 V 67 ± 2 Disposição 

axial dos FIs 

WAXS Cu  173 H 9,8 ± 0,2 Distância entre 

cada centro de 

α-hélices 

WAXS Cu 173 V 5,1 ± 0,3 Distância de 

repetição das 

α-hélices 

WAXS Mo 173 V 4,3 ± 0,2 Distância entre 

as cabeças 

fosfolipídios 

WAXS 

 

Mo 173 H 4,6 ± 0,2 CMC na 

conformação β 

 

A partir da descrição de uma fibra de cabelo virgem a 30°C, pode-se avaliar as 

alterações anatômicas e topológicas quando submetida a gradientes de temperatura. 

A Figura 58 ilustra uma sequência típica de dados de SAXS e WAXS para um 

processo de aquecimento Figura 58A, enquanto as Figura 58B e Figura 58C 
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apresentam as curvas de SAXS nos cortes: Horizontal – Direita e Vertical – Topo do 

cabelo virgem durante o mesmo método.  

Neste caso, percebe-se que perfil de espalhamento do anel lipídico da CMC cujo 

pico está relacionado ao sinal em 45Å à 30ºC (Figura 58B) varia conforme o aumento 

progressivo da temperatura.  

Note que as setas em vermelho apontam para as transformações da CMC 

mediante as imagens 2D de SAXS (Figura 58A) e através do gráfico corte horizontal 

direita (Figura 58B) o qual apresenta as mudanças nos picos da estrutura lipídica e 

sua periodicidade interna.  

Já os arranjos dos filamentos intermediários (FIs) com pico de 89Å à 30°C em 

SAXS (Figura 58B) permanecem inalterados até 250ºC, assim como a disposição axial 

entre as moléculas dos FIs com pico de 67Å à 30°C em SAXS (Figura 58C), as quais 

diminuem ligeiramente sua intensidade a partir de 260ºC e então desaparecem a partir 

de 270ºC, assim como os picos na região de WAXS delimitados pelos retângulos em 

verde (Figura 58B e Figura 58C). Esses dois casos estão relacionados à quebra de 

ligações de enxofre na estrutura do cabelo, que gera o enfraquecimento.  

Em USAXS, verificou-se de modo preliminar a presença de poros no interior das 

fibras capilares e seus efeitos para a resistência mecânica da fibra, de acordo com o 

tipo de tratamento: clareamento (básico) ou alisamento (ácido) (Figura 57). Ademais 

pode-se analisar o mecanismo de retenção de água no interior das fibras através das 

bicamadas lipídicas. 

Após a identificação e caracterização dos sinais de SAXS/WAXS/USAXS 

presentes nas mechas de fibras capilares virgens em 30°C, 100°C, 150°C, 250°C e 

270°C (Figura 58B e Figura 58C).  

Iniciou-se a investigação e análise de modo análogo para as mechas 

quimicamente tratadas [alisadas (SH), descoloridas (BH) e alisado/descoloridas 

(BSH)] quando submetidas ao mesmo mecanismo de aquecimento. 



 
 

83 
 

 

Figura 58: (A) Imagens 2D de SAXS, WAXS – Cu e WAXS – Mo do cabelo virgem nas temperaturas: 
30°C, 100°C, 150°C, 250°C e 270°C. (B) Curvas de USAXS, SAXS, WAXS – Cu e WAXS – Mo, corte 
horizontal direita do cabelo virgem nas temperaturas: 30°C, 100ºC, 150°C, 200°C, 250°C e 270°C em 
escala logarítmica. e (C) Curva de USAXS, SAXS, WAXS – Cu e WAXS – Mo, corte vertical topo do 
cabelo virgem nas temperaturas: 30°C, 100ºC, 150°C, 200°C, 250°C e 270°C em escala logarítmica. 

 

5.9 Dados de USAXS/SAXS/WAXS para as mechas de 

cabelos: virgens (CV ou VH), alisadas (CA ou SH), 

descoloridas (CD ou BH) e alisadas/descoloridas (CAD ou 

BSH) submetidas a variações de temperatura 

 

Partindo dos dados obtidos para as amostras de cabelo virgem (Figura 55, Figura 

56 e Figura 57), identificou-se as regiões de interesse a serem avaliadas nas mechas 

de cabelo quimicamente transformadas (SH, BH e BSH).  

As Figura 59 e Figura 60 apresentam as curvas de SAXS das mechas: VH, SH, 

BSH e BH nos cortes horizontal direita e vertical topo submetidos a gradientes de 

temperatura, respectivamente.  

Através das curvas de USAXS/SAXS/WAXS, foi possível observar a diferença 

nos espalhamentos das amostras, demonstrando que as alterações estruturais e 
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termodinâmicas diferem entre si, por causa das alterações no pH dos produtos 

aplicados. 

 

 

Figura 59: Curvas de SAXS (cortes horizontal direita) para as fibras: virgens (CV ou VH) - A, 
descoloridas (CD ou BH) - B, alisadas (CA ou SH) - C e alisadas/descoloridas (CAD ou BSH) – D 
em escala logarítmica. 

 

 

Figura 60: Curvas de SAXS (cortes vertical topo) para as fibras: virgens (CV ou VH) - A, 
descoloridas (CD ou BH) - B, alisadas (CA ou SH) - C e alisadas/descoloridas (CAD ou BSH) – D 
em escala logarítmica. 

 

A partir da análise da Figura 59 na região de SAXS é possível observar o sinal 

de 89Å para todas as amostras, correspondendo a organização lateral cristalina das 
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microfibrilas de acordo com (Kreplak et al., 2004) tanto para mechas as virgens (sem 

tratamento) quanto para as amostras alisadas e aquecidas.  

Sendo que para as mechas alisadas (SH e BSH) (Figura 59B e Figura 59D)  

constatou-se um ligeiro aumento para 90Å, que segundo (Kreplak et al., 2004) 

corresponde a uma alteração na organização lateral cristalina, enquanto para as 

mechas descolorida permaneceu com 89Å.  

Esses resultados sugerem que o tratamento ácido aplicado as fibras (SH e BSH) 

alteraram os FIs e, consequentemente as distâncias entre próprias microfibrilas (Lima 

et al., 2023). 

Ainda em SAXS, encontra-se o próximo pico de 45Å (Figura 61A), que 

corresponde a organização lipoproteica do cabelo denominado complexo da 

membrana celular (CMC).  

Em termos biológicos, a CMC constitui-se de regiões polares e apolares, a 

primeira é hidrofílica enquanto a segunda é hidrofóbica respectivamente, cuja função 

é difundir água, lipídios (ácidos graxos) e sais do meio externo (cutícula) para interno 

(córtex), similar a uma biomembrana exceto pela presença de carboidratos apenas. 

Através desse comportamento pode-se modelar o complexo da membrana 

celular (CMC) como uma superposição de várias biomembranas, assim como o 

mosaico de blocos que compõem um cristal de numerosos planos cristalinos idênticos 

(Figura 61B).  

Na literatura, existem diversos trabalhos que indicam que estes componentes 

dão origem a uma reflexão em forma de anel em 45Å. Este sinal está relacionado aos 

lipídeos que compõem o complexo de membrana celular (CMC), para amostra de 

cabelo descolorido (BH) sabe-se que a descoloração diminui a quantidade de matéria 

lipídica (Robbins, 1988).  

Baseado nisso, a caracterização do sinal em 45Å não é trivial (Figura 61C), 

porque a distribuição dos lipídios lamelares não é uniforme por todo o córtex, isso 

pode estar atrelado a orientação da fibra. 
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Figura 61: Representação lúdica da CMC. (A) Modelo fictício da disposição das bicamadas lipídicas da 
CMC. (B) Imagem bidimensionais de SAXS do cabelo virgem (CV ou VH) em 30°C, 150°C e 270°C, 
onde as setas vermelhas apontam para as transformações da CMC durante aquecimento. (C) Curvas 
de SAXS do corte horizontal direita do cabelo virgem (CV ou VH) em 30°C, 100°C, 150°C, 200°C, 250°C 
e 270°C em escala logarítmica, onde as setas vermelhas apontam para as transformações do pico de 
45Å da CMC durante aquecimento. 

 

A largura do pico nos dados de difração da Figura 61C está relacionada com o 

tamanho do domínio cristalino, através da formula de Scherrer, mostrada na equação 

38 (Cullity and Stock, 2014).  

Através dessa metodologia pode-se estimar os sinais característicos da CMC na 

fibra virgem (VH), que correspondem a periodicidade lamelar em 45Å (direção 

horizontal e vertical na região de SAXS), e os anéis com espaçamentos de cerca de 

4,3Å (direção horizontal na região de WAXS na Figura 56).  

Então, a maneira encontrada para avaliar as alterações da CMC nas demais 

mechas: SH, BH e BSH foi contabilizar as variações na periodicidade e da largura dos 

picos de difração relacionados a CMC indicados pelas setas em vermelho e 

delimitados pelos retângulos em azul na Figura 62.  
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Figura 62: Curvas de SAXS corte horizontal direita para as fibras virgem (CV ou VH) - A, alisadas (CA 
ou SH), descoloridas (CD ou BH) e alisada/descoloridas (CAD ou BSH) á 30°C em escala logarítmica, 
onde as setas vermelhas apontam para as transformações dos picos da CMC de cada mecha durante 
aquecimento. 

 

Os dados da posição do pico da CMC, largura do pico da CMC, periodicidade e 

domínio cristalino da Tabela 4 foram estimados conforme exposto na seção 4.11 

Difração de Raios X (XRD). 

 

Tabela 4 – Comparativo entre as variações na periodicidade e domínio 
cristalino entre as fibras VH, SH, BH e BSH á 30°C 

Amostra Posição do pico da 

CMC em (Å−1) 

Largura do pico da 

CMC em (Å−1) 

Periodicidade (Å) Domínio 

cristalino (Å) 

Número de 

planos 

VH 0,13788 ± 0,00001 0,0187 ± 0,007 45,57 ± 0,05 340 ± 120 7 ± 3 

SH 0,10521 ± 0,00001 0,00533 ± 0,00009 59,72 ± 0,07 1200 ± 20 19 ± 1 

BSH 0,10280 ± 0,00004 0,0052 ± 0,0030 61,12 ± 0,21 1200 ± 600 20 ± 10 

BH 0,13655 ± 0,00001 0,01554 ± 0,0039 46,01 ± 0,05 400 ± 100 9 ± 2 

 

Partindo da Figura 62 e Tabela 4 pode-se observar que há uma mudança no 

arranjo da CMC, para o cabelo virgem (VH) de fato a periodicidade encontra-se em 

45Å (Figura 62A) aproximadamente e tamanho de domínio cristalino de ~340Å, o que 

corresponde à ~7 planos.  

Para as mechas tratadas (CA ou SH), (CD ou BH) e (CAD ou BSH) o pico da 

CMC localiza-se em torno de 59,7Å (Figura 62B), 61,1Å (Figura 62C) e 46Å (Figura 

62D), conforme indicado pelas setas em vermelho respectivamente. 
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Para o cabelo descolorido (CD ou BH) a periodicidade e tamanho de domínio 

cristalino ficaram bem próximos ao cabelo virgem, ao passo que para as mechas que 

sofreram alisamento (SH e BSH) apresentaram um aumento do tamanho do domínio 

cristalino (~1200Å) correspondendo à ~20 planos. 

Note que, a coordenada (abcissa) dos picos da CMC das mechas SH e BSH 

(Figura 62B e Figura 62D), respectivamente se deslocaram para valores menor em 𝒒, 

indicando que as estruturas lipídicas das mesmas sofreram algum tipo de 

transformação no empacotamento lipídico, em vista do VH e BH (Lima et al., 2023), 

neste caso parece-se que há uma tendência dos planos cristalinos (lipídicos) de 

orientarem de modo paralelo ao eixo da fibra (Lima et al., 2023).  

Esse deslocamento do pico para valores menores das fibras SH (Figura 63B) e 

BSH (Figura 63D), é ocasionado pelo aumento das distâncias entre as bicamadas 

lipídicas multilamelares. 

Isso pode indicar que a CMC do cabelo virgem (CV ou VH) (Figura 63E) quando 

submetida aos tratamentos químicos e térmicos transforma-se na CMC dos cabelos 

alisados (CA ou SH) e alisados/descoloridos (CAD ou BSH) (Figura 63E), este 

processo consiste no inchamento das bicamadas devido uma maior confinamento de 

água dentro da fibra capilar, por causa de um aumento no espaçamento entre as 

camadas lipídicas, indicando que uma quantidade de água considerável consegue ser 

contida na membrana lipídica do cabelo, alterando assim as distâncias lamelares 

assim como um incremento no ordenamento dos domínios cristalinos. 
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Figura 63: Representação lúdica das transformações das bicamadas lipídicas dos cabelos alisados 
(CA ou SH) e alisados/descoloridos (CAD ou BSH) em 30°C 

 

Como mencionado acima, o processo de alisamento também promove um 

aumento do tamanho do domínio cristalino (Tabela 4), provavelmente por um 

ordenamento maior dos planos da CMC que, inicialmente, encontravam-se 

desordenados (Figura 63E).  

Nas Figura 63B e Figura 63D vemos que para os cabelos alisados, além do pico 

mais destacado da CMC tem-se um outro, menos pronunciado, exatamente na 

posição relativa à CMC do cabelo virgem. Isso indica que o processo de alisamento 

acaba por promover o ordenamento de uma fração das lamelas de CMC, mas uma 

outra parcela não é afetada pelo procedimento, ficando com a mesma distância 

interplanar do cabelo virgem. 

Como mostrado na Figura 64, com o aumento da temperatura os picos referentes 

à CMC das mechas SH (Figura 64B) e BSH (Figura 64D) que estavam em posições 

menores de ‘q’, se deslocam para a direita e em 100ºC a posição dos picos já está 

próxima à do cabelo virgem (Figura 64A). 
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Figura 64: Curvas de SAXS corte horizontal direita para as fibras virgem (CV ou VH) - A, alisadas (CA 
ou SH), descoloridas (CD ou BH) e alisada/descoloridas (CAD ou BSH) á 30°C, 100°C, 150°C, 200°C, 
250°C e 270°C em escala logarítmica, onde as setas vermelhas apontam para as transformações dos 
picos da CMC de cada mecha durante aquecimento. 

 

Para a fibra BH (Figura 64C), percebe-se que o pico da CMC 46Å não variou 

tanto quanto do VH, porque a ação da descoloração não configura uma transformação 

abrupta, para que afete a distância entre as bicamadas lipídicas da CMC, porém deve-

se comentar que os aquecimentos reordenam as estruturas lipídicas das fibras (BH, 

SH e BSH) para a configuração do cabelo virgem (VH).     

Sendo assim, apenas os cabelos descoloridos/alisados (BSH) e alisados (SH), 

apresentam uma alteração na posição do pico de CMC para 59,7Å (Figura 64D) e 

61,1Å (Figura 64B) respectivamente. Isto indica que a sequência de tratamentos 

químicos influenciou a concentração lipídica (Lima et al., 2023).  

Desta forma, podemos inferir que o alisamento foi o procedimento que promoveu 

esta alteração como uma maior retenção de água no interior da fibra capilar, isso 

indica que água permanece confinada na membrana lipídica do cabelo, afetando as 

distâncias lamelares (Lima et al., 2016).  

Portanto, pode-se conjecturar que há uma alteração na organização lipídica no 

córtex, afetando a interação anfipática das bicamadas lipídicas com a água. Apesar 

disso, não existe na literatura uma unanimidade a respeito da deposição da 

formulação cosmética entre as camadas lipídicas, assim como o aumento da 

periodicidade lamelar ou se esta mudança modifica a interação da fibra com outros 

produtos cosméticos (Lima et al., 2023).  
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Já, o pico fino em torno de 67Å dos cortes vertical topo do cabelo virgem (Figura 

60A) não apresentou a mesma intensidade, em relação as demais mechas (Figura 

60B, Figura 60C e Figura 60D) indicando que também houve uma alteração na 

arquitetura periódica das moléculas ao longo dos filamentos intermediários.  

Neste contexto apenas as mechas submetidas ao alisamento ácido (Figura 60B 

e Figura 60D) tiveram uma diminuição no tamanho do sinal em 67Å, porque este 

tratamento deve ter alterado os filamentos intermediários, afetando assim a distância 

entre cada microfibrilas.  

Essa mudança pode ser verificada com os resultados de DSC, indicando de que 

as mechas SH e BSH sofreram uma maior desnaturação das cadeias cristalinas de 

FIs, acarretando assim na diminuição do sinal de 67Å conforme visto em SAXS.  

Além disso, de um modo geral existem mudanças conformacionais e 

termodinâmicas da CMC e FIs para as fibras BH, SH e BSH, ademais os tratamentos 

térmicos causam uma redução nas ligações S-S (Wortmann et al., 2012), promovendo 

aberturas na matriz, acometendo a estrutura e a permeabilidade à água.  

Em WAXS as proteínas de queratina no córtex se organizam em estruturas 

helicoidais promovendo padrões de reflexão horizontal em 9,8Å que correspondente 

aos espaçamentos entre os centros de cada α-hélice e uma reflexão vertical em 

5,1Å que se relaciona à torção das hélices que giram em torno uma da outra, dentro 

de bobinas enroladas.  

Estes sinais foram observados para todas as amostras Figura 59(A até D) e 

Figura 60(A até D). No entanto, observa-se que a intensidade dos picos em 9,8Å e 

5,1Å variam entre as mechas, o que evidencia alterações nos FIs devido aos 

tratamentos cosméticos e térmicos.  

Isso foi mais proeminente nos cabelos alisados SH (Figura 59B e Figura 60B) 

BSH (Figura 59D e Figura 60D), porque nessas mechas houve uma redução na 

quantidade de proteínas na conformação “enroladas” neste caso a maioria das α-

hélices mudaram de forma para β-pregueada, o que implica uma fragilidade mecânica 

em relação ao BH e VH. 

A Figura 65 apresenta um esquema dos FIs dentro do córtex dos fios de cabelo 

evidenciando as transformações dessa estrutura. Neste contexto, as alterações dos 

picos de FIs obtidos por WAXS (Figura 59(B a D) e Figura 60(B a D)) demonstram as 
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mudanças na estrutura da queratina cristalina do cabelo, porém alguns estudos da 

literatura comentam que estas alterações só podem ser observadas quando há uma 

completa desnaturação das cadeias (Figura 65), ou seja, uma transformação 

inelástica irreversível da fibra tornando-a frágil e quebradiça.  

Neste caso foi necessário recorrer aos dados de DSC (Figura 50 e Figura 51) 

para evidenciar os graus de desnaturação das cadeias de FIs (α-queratina ou α-hélice) 

para amostras de cabelos virgens e tratadas e assim correlacionar com as 

informações obtidas por USAXS/SAXS/WAXS.  

 

 

Figura 65: Representação da via de desnaturação de um resíduo de material helicoidal de filamentos 
intermediários (Daniel, 2011).   

 

Já em USAXS há indícios que demonstraram diferenças entre as mechas (BH e 

BSH) que foram submetidas a descoloração/clareamento das demais, pois as 

primeiras são mais suscetíveis a danos provenientes de tratamentos subsequentes, 

desde a degradação da melanina (Robbins, 1988) por causa da presença do peróxido 

de hidrogênio (que ocorre em um pH próximo a 10), que causa o descolamento das 

camadas cuticulares, além disso o branqueamento remove o lipídio 18-MEA de modo 

que potencializa a ação de demais tratamentos, e por fim altera o mecanismo de 

retenção de água da fibra.  
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Além disso, nota-se alterações nos picos de 67Å correspondentes aos FIs das 

amostras de cabelo tratadas, principalmente nas amostras alisadas em meio ácido. 

Isso pode ser verificado nos cortes verticais topo (V-T) nas Figura 60B, Figura 60C e 

Figura 60D respectivamente. Estes dados nos permitem concluir que a associação 

dos tratamentos (descoloração seguida do alisamento) promoveu uma maior 

alteração, também, na matriz amorfa do córtex.  

Nos apêndices: Curvas de SAXS: VH, SH, BH e BSH – CORTES: HORIZONTAIS 

DIREITA com TEMPERATURA e VERTICAIS TOPO com TEMPERATURA apresento 

todas as curvas de USAXS/SAXS/WAXS com gradientes de temperatura onde pode-

se visualizar as mudanças de intensidades e deslocamentos dos picos para os quatros 

tipos de mechas: VH, SH, BH e BSH para os cortes: horizontais e verticais.  

 

6. Conclusões e Perspectivas 

 

Neste trabalho foi apresentado uma investigação multidisciplinar combinando 

dados estruturais e termodinâmicas de fibras capilares humanas, nativas e 

submetidas a tratamentos químicos e térmicos, utilizando diversas técnicas 

experimentais: SAXS, DSC, MO e MEV. 

Para as medidas de SAXS foi preciso definir uma estratégia para obtenção da 

orientação das fibras, e com isso a definição dos setores angulares de interesse para 

a integração das imagens bidimensionais. Desta forma foram obtidos os perfis 

unidimensionais de intensidade para a realização da análise da estrutura interna das 

fibras capilares, como a variação estrutural do CMC devido à retenção da água, 

decorrente de um aumento das distâncias interplanares das bicamadas lipídicas, 

como observado pela comparação das várias mechas investigadas VH, SH, BH e 

BSH.  

As medidas de DSC demandaram procedimentos iniciais de calibração e limpeza 

do equipamento de modo a garantir a reprodutibilidade dos dados obtidos. Com isso, 

foram definidos protocolos para caracterizar o sistema de medição e dos cadinhos 

abertos de Al, para analisar desnaturação dos FIs (queratina-hélice) de cada fibra 

capilar: VH, SH, BH e BSH no processo de aquecimento de 30 a 300°C. 
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Através do MO e MEV foi possível descrever de modo qualitativo e visual das 

alterações e danos que as fibras sofreram no decorrer dos procedimentos químicos 

e/ou térmicos, quando sujeitas a alisamentos térmicos (gradientes de temperatura). 

Pelo uso desse conjunto de métodos experimentais: Espalhamento de Raio X a 

Baixos Ângulos (USAXS/SAXS/WAXS), Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC), 

Microscopia Ótica (MO) e Microscopia Eletrônica de Transmissão (MEV), foi possível 

avaliar de modo detalhado as alterações na microestrutura em diferentes escalas de 

comprimento dentro a fibra capilar provocada por diferentes tratamentos cosméticos. 

Este projeto contribuiu para a obtenção de resultados inéditos na literatura que 

permitiram publicação de um artigo científico de grande impacto na literatura, 

mostrando efeitos dos tratamentos cosméticos nas fibras capilares. A abordagem 

proposta neste trabalho pode ser utilizada como protocolo para estudos em fibras 

capilares em diversas outros tipos de estudos e aplicações. 

Neste trabalho foram realizadas análises iniciais dos dados de espalhamento, mas 

é possível realizar análises e modelagens mais avançadas. Esta abordagem será 

realizada em estudos futuros. Além disso pretende-se utilizar as características 

estruturais e termodinâmicas de fibras capilares como potenciais indicadores da 

saúde do indivíduo, através da correlação da análise multifatorial proposta neste artigo 

com outros indicadores clínicos (Adeola et al., 2018). Esta abordagem também será 

utilizada como prosseguimento deste trabalho. 
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Apêndices 

 

a. pH 

 

Breve revisão de química, especificamente pH (“potencial Hidrogeniônico”), 

porque esses parâmetros determinam as propriedades e conformações das proteínas, 

queratinas e α-hélice na descoloração ou alisamento ácido. 

O grau de acidez uma solução depende da concentração de íons (𝐻3𝑂+) 

dissolvido em alguma solução, que pode ser estimado através da escala logarítmica 

de pH equação (39), cuja graduação começa em 0 e termina em 14 (Atkins and Jones, 

2014).  

 

𝑝𝐻 =  − log10(𝐻3𝑂+)          (39) 

 
 

Sendo que, a partir da equação 39 convencionou-se que:  

(I) pH < 7 trata-se de uma solução ácida. 

(II) pH = 7 trata-se da água pura a 25°C 

(III) pH > 7  trata-se de uma solução básica ou alcalina. 

 

Portanto, quanto maior concentração do ácido menor o pH, caso contrário menor 

concentração do ácido maior o pH. 
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b. Aminoácidos, proteínas e α-hélice 

 

Aminoácidos consistem em moléculas, que contém um grupo amino (−𝑁𝐻2) e 

um grupo carboxila (−𝐶𝑂𝑂𝐻). Em pH fisiológico (4,8 a 8) esses grupos estão na forma 

ionizada: (−𝑁𝐻3
+), (−𝐶𝑂𝑂−) e (−𝑁𝐻2

+).  

Os aminoácidos possuem uma fórmula fundamental comum, com os grupos 

amino e carboxila ligados ao carbono α, ao qual também se liga um átomo de 

hidrogênio e um grupo variável chamado de cadeia lateral ou grupo R (Figura 66) 

(Marzzoco and Baptista Torres, 2015; B. Reece et al., 2015). 

 

 

Figura 66: Modelo de um aminoácido. Imagem retirada de (Marzzoco and Baptista Torres, 2015). 

 

De acordo com a polaridade do grupo R (cadeia lateral), os aminoácidos 

apresentam uma determinada atividade e conformidade quando interagir com água.  

Baseado nisso pode-se categorizar os aminoácidos em duas modalidades: hidrofóbico 

(grupo R apolar (Figura 67)) e hidrofílico (grupo R polar (Figura 68)) (Marzzoco and 

Baptista Torres, 2015; Alberts, 2015). 

 

 

Figura 67: Aminoácidos Apolares (Hidrofóbicos). Imagem retirada de (Marzzoco and Baptista Torres, 
2015) adaptada. 
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A partir da Figura 67 pode-se observar que os aminoácidos apolares, que 

possuem os grupos R com caráter de hidrocarboneto (hidrofóbicos) não interagem 

com a água. Logo, preferem permanecer no interior da molécula proteica. Nesta 

classificação estão a glicina, alanina, valina, leucina, isoleucina, metionina, prolina, 

fenilalanina e triptofano (Marzzoco and Baptista Torres, 2015; Alberts, 2015; F. 

Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013).  

 

 

Figura 68: Aminoácidos Polares (Hidrofílicos). Imagem retirada de (Marzzoco and Baptista Torres, 
2015) adaptada. 

 

Na Figura 68 encontram-se os aminoácidos polares, que contêm grupos R com 

perfil hidrofílico capazes de interagir com água. Em virtude da ionização de algum de 

seus constituintes apresentarem carga elétrica líquida ou residual que conseguem 

ligar-se as moléculas de água.  

Normalmente ficam dispostos na superfície da molécula proteica. De acordo 

com o tipo de ionização estes aminoácidos podem ser categorizados em três classes 

mediante grupo R em pH igual a 7 (Marzzoco and Baptista Torres, 2015; Alberts, 2015; 

F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013). 

 

1. Aminoácidos básicos recebem essa denominação por apresentar uma 

carga elétrica liquida ou residual positiva, neste arranjo encontra-se a lisina, arginina 
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e histidina (Figura 68C). Em pH neutro, esses grupos estão protonados e com carga 

positiva (Marzzoco and Baptista Torres, 2015). 

 

2. Aminoácidos ácidos recebem essa denominação por apresentar uma 

carga elétrica liquida ou residual negativa. Exemplos de aminoácidos ácidos são 

aspartato e glutamato (Figura 68B). Em pH neutro, estão desprotonados e com carga 

negativa (Marzzoco and Baptista Torres, 2015). 

 

3. Aminoácidos polares neutros recebem essa denominação por não 

apresentar carga liquida ou residual. Exemplos de aminoácidos polares neutros são 

serina, treonina e tirosina com um grupo hidroxila na cadeia lateral, asparagina e 

glutamina com um grupo amida na cadeia lateral e cisteína, com um grupo sulfidrila 

na cadeia lateral (Figura 68A). Em pH neutro, o grupo sulfidrila da cisteína está 

predominantemente protonado sem carga (Marzzoco and Baptista Torres, 2015).  

 

Quando um dos aminoácidos citados acima interage com um adjacente temos a 

formação da ligação peptídica (Figura 69), neste caso o grupo carboxila de um 

aminoácido liga-se ao grupo amina de outro produzindo assim um dipeptídeos ao até 

mesmo um polipeptídios (dezenas a centenas de aminoácidos) (F. Carvalho and Maria 

Recco-Pimentel, 2013; Alberts, 2015). 

 

 

Figura 69: Ligação Peptídica. Imagem retirada de (Marzzoco and Baptista Torres, 2015; F. Carvalho 
and Maria Recco-Pimentel, 2013) adaptada.  
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O grupo amida formado pela ligação peptídica (Figura 69) não pode ser 

protonado, porque as características acidobásicas do novo peptídeo são 

determinadas pela a amina do primeiro aminoácido, em seguida pela carboxila do 

último aminoácido e dos grupos R dos demais aminoácidos integrados ao peptídeo 

(Marzzoco and Baptista Torres, 2015; Alberts, 2015; F. Carvalho and Maria Recco-

Pimentel, 2013). 

As proteínas são formadas através da junção de vários peptídeos, que 

desempenham diversas funções biológicas como produção de hormônios, transporte 

de hemoglobina, movimentação muscular, estrutural (colágeno) e catalítica 

principalmente (Marzzoco and Baptista Torres, 2015).  

A maioria das proteínas são constituídas por aminoácidos, recebendo o nome 

de proteínas simples, porém existem proteínas conjugadas que contém outras 

moléculas em sua constituição como as glicoproteínas (açúcares), lipoproteínas 

(lipídios) e fosfoproteínas (fosfato) (Marzzoco and Baptista Torres, 2015; Alberts, 

2015; F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013). 

As funções físico-químicas e biólogas exercidas pelas proteínas dependem de 

seus aminoácidos, por isso é muito importante conhecer a cadeia de aminoácido 

contidos na síntese proteína, pois os próprios definem a estruturação conformacional 

do polipeptídio (Marzzoco and Baptista Torres, 2015; Alberts, 2015; F. Carvalho and 

Maria Recco-Pimentel, 2013). 

       A primeira estrutura da proteína (Figura 70) corresponde a suas sequências de 

aminoácidos e ligações peptídicas, sendo representada por um código de letras, ou 

apenas uma letra para simbolizar a configuração primária das proteínas (Marzzoco 

and Baptista Torres, 2015; Alberts, 2015; F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 

2013).  
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Figura 70: Modelo da estrutura primária de uma proteína. Imagem retirada de (B. Reece et al., 2015) 
adaptada. 

 

No decorrer do aumento da agregação e incorporação de novos aminoácidos 

começa-se um acúmulo de oxigênios e hidrogênios de ligações peptídicas adjacentes 

e distintas, que se atraem por ligações de hidrogênio causando um rearranjo singular 

na conformação espacial da própria, esse processo denomina-se estruturação 

secundária da proteína (Marzzoco and Baptista Torres, 2015; Alberts, 2015; F. 

Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013).  

Um caso comum na organização secundária das proteínas chama-se de α-

hélice, nessa configuração temos um conjunto periódico de 4 aminoácidos 

aproximadamente, dispostos em uma estrutura helicoidal (Figura 71A).  

Sendo que cada bloco da α-hélice permanece separado de 0,54nm de distância 

do anterior aproximadamente, dessa forma os grupos R ficam posicionados para o 

exterior da coluna “cilíndrica”, essa organização define a estabilidade e resistência da 

α-hélice (Figura 71B) (Marzzoco and Baptista Torres, 2015; B. Reece et al., 2015).  
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O modelo mais conhecido de α-hélice (α-queratina) contida em mamífero nos 

pelos, penas e unhas (Marzzoco and Baptista Torres, 2015; Alberts, 2015; F. Carvalho 

and Maria Recco-Pimentel, 2013). 

 

 

Figura 71: Estrutura secundária da α-hélice. (A) Vista de lado e (B) Vista de cima. Imagem retirada e 
de (Alberts, 2015; F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013) adaptada. 

 

Um outro tipo de estrutura secundária, trata-se da estrutura β pregueada ou 

folhas β (Figura 72A). Nesta conformação, as interações intracadeias podem ser 

realizadas pelos oxigênios das ligações de hidrogênio e entre os terminais N e C de 
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ligações peptídicas distintas, nas direções paralela (terminal N para C) ou antiparalela 

(terminal C para N), sendo que nesta estrutura os grupos R permanecem distantes do 

plano produzido (Figura 72B).  

Apesar disso, é possível que cada uma das configurações β pregueada ou α-

hélice possam coexistir simultaneamente na molécula proteica (Alberts, 2015; B. 

Reece et al., 2015). 

 

 

Figura 72: Estrutura secundária da β pregueada. (A) Vista planar e (B) Esquema de cadeias. Imagem 
retirada e modificada de (Alberts, 2015; F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013). 

 

Concluída a estrutura secundária, certos grupos R de diferentes aminoácidos 

posicionam-se em determinadas conformações, proporcionando assim novas formas 
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de interações entre os próprios. Dessa forma a molécula proteica encontra-se em uma 

nova organização tridimensional, essa nova fase nomeia-se de estrutura terciaria da 

proteína (Figura 73) (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013; Alberts, 2015). 

 

 

Figura 73: Modelo da estrutura terciária de uma proteína. Imagem retirada de (B. Reece et al., 2015) 
adaptada. 

 

As novas formas de interações entre certos grupos R são: 

 

a. Interações eletrostáticas: um grupo R carregado eletricamente atrai um 

outro análogo (Figura 74A) (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013; 

Alberts, 2015). 

 

b. Interações covalentes: entre cisteínas, neste caso o conjunto 

(−𝑺 − 𝑯) oxida-se com outra cisteína de um par semelhante produzindo 

as pontes dissulfeto (−𝑺 − 𝑺). Esse caso é base para o estudo das 

proteínas do cabelo (Figura 74B) (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 

2013; Alberts, 2015). 

 

c. Ligações de Hidrogênio: entre um átomo demasiadamente 

eletronegativo de um grupo R, com outro idêntico unido a um hidrogênio (Figura 

74C) (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013; Alberts, 2015). 
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d. Interação apolar ou hidrofóbica: promovida pelos grupos R apolares, na 

parte interna da proteína (Figura 74D) (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 

2013). 

 

 

Figura 74: Tipos de ligações entre as cadeias laterais dos aminoácidos para estrutura terciária das 
proteínas. (A) Interações eletrostáticas, (B) Interações covalentes, (C) Ligações de Hidrogênios e (D) 
Interação hidrofóbicas. Imagem retirada e modificada de (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 
2013).   

 

Segundo o tipo de interação, a configuração terciária da proteína pode 

permanecer idêntica de acordo com as condições de temperatura e pH do ambiente 

externo. Isso manifesta-se por exemplo na propriedade catalítica das enzimas 

(“modelo chave – cadeado”).  

Todavia cada ligação pode ser perturbada pelo pH do meio, mediante a 

protonação ou desprotonação em um ecossistema ácido ou básico, desfazendo as 

interações eletrostáticas, covalentes, hidrofóbicas ou hidrogenadas entre 

aminoácidos; logo ocorre a desestruturação terciaria da molécula proteica e 
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consequente inativação (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013; Marzzoco and 

Baptista Torres, 2015).  

Neste contexto esse fenômeno é dito como desnaturação da proteína (perda da 

condição natural ou funcional), para cabelos isso acontece quando se soma o 

procedimento de descoloração/clareamento ou alisamento com o aquecimento em 

250°C aproximadamente (Lima et al., 2023). 

Estipulado as condições propicias para o desenvolvimento das estruturas 

terciárias de vários polipeptídios, forma-se um conjunto prostético que recebe a 

denominação de estrutura quaternária da proteína (F. Carvalho and Maria Recco-

Pimentel, 2013; Alberts, 2015).      

 

 

Figura 75: Modelo da estrutura quaternária de uma proteína. Imagem retirada de (B. Reece et al., 
2015) adaptada. 
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c. Lipídios 

 

Lipídios consistem em moléculas pequenas e leves classificadas em fosfolipídios 

majoritariamente, esfingolipídios e colesterol minoritariamente contribuindo para a 

formação da bicamada lipídica (Figura 76). 

 

 

Figura 76: Modelo da bicamada lipídica com a disposição dos lipídios. Imagem retirada de (F. 
Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013) adaptada. 

 

Os fosfolipídios (Figura 77) possuem um cabeça polar (hidrofílica) e duas 

caudas apolares (hidrofóbicas), devido essas duas características pode se nomear os 

lipídios como anfipáticas. Esse comportamento permite que as regiões apolares se 

agreguem em um domínio hidrofóbico ausente de água, enquanto as partes 

hidrofílicas entrem em contato com água.  

Por causa dessa composição, os fosfolipídios são responsáveis pela 

construção da bicamada lipídica, transporte de moléculas apolares, polares e 

lipossolúveis entre as membranas.   

A cabeça hidrofílica abrange um glicerol, fosfato e radical (R) como a colina, 

etanolamina, inositol ou serina, já as ramificações hidrofóbicas são constituídas por 

ácidos graxos, com alguma insaturação (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013; 

Alberts, 2015).  
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Figura 77: Modelo de fosfolipídios. Imagem retirada de (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013) 
adaptada. 

 

Os ácidos graxos correspondem a união de 14 a 22 átomos de carbono em 

sequência, que pode ser saturada (apenas ligações simples) ou insaturada (uma ou 

mais duplas ligações) (Figura 78). Apresentando um comportamento anfipático, com 

um domino polar (carboxila) e outro apolar (hidrocarboneto com C e H apenas). 

Conforme há uma aumento do tamanho da cadeia (massa molecular) eleva-se 

as insaturações e o ponto de fusão, que afetam a fluidez de moléculas entre as 

bicamadas lipídicas. Neste caso as membranas, que possuem mais ácidos graxos 

insaturados demonstram um formato mais delgados, do que as membranas saturadas 

(Alberts, 2015). 

 

 

Figura 78: Modelo de ácidos graxos saturados e insaturados. Imagem retirada de (F. Carvalho and 
Maria Recco-Pimentel, 2013) adaptada. 
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Os esfingolipídios (Figura 79) dispõem de uma cabeça polar com uma parte 

hidrofílica, com uma molécula de álcool e um grupo (R), enquanto o restante apolar 

contém a parcela hidrofóbica e um ácido graxo sem a presença de glicerol. A partir 

disso pode se categorizar os esfingolipídios como as esfingomielinas (F. Carvalho and 

Maria Recco-Pimentel, 2013; B. Reece et al., 2015; Alberts, 2015). 

 

 

Figura 79: Modelo de um esfingolipídio. Imagem retirada de (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 
2013) adaptada. 

 

Já os colesteróis (Figura 80A) pertencem ao grupo dos esteroides formado por 

quatro anéis fundidos descentes do ciclo pentanoperidrofenantreno, cuja função é 

atuar na movimentação da biomembranas ao lado dos fosfolipídios, porém 

complicando o tráfego de materiais orgânicos pela bicamada (Figura 80B).  

 

 

Figura 80: (A) Fórmula química do colesterol e (B) Modelo de inserção do colesterol em uma bicamada 
lipídica. Imagens retiradas e modificadas de (F. Carvalho and Maria Recco-Pimentel, 2013). 
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A parte apolar dos lipídios determinam a forma como a região hidrofóbica se 

arranjam na bicamada e isso lhe permite certas características que possibilita uma 

melhor fluidez de sustâncias apolares, ou seja, o tipo de ligação (simples ou dupla) 

contida em cada cadeia carbônica atribui para uma topologia diferente (linear ou 

curva) e isso facilita que a rotação, flexão, transmissão de sinais por difusão lateral e 

a permutação entre os fosfolipídios de uma camada interna com a externa (Alberts, 

2015). 

Neste contexto, a organização e conformação celular das bicamadas lipídicas 

(Figura 81) podem alternar em virtude das interações polares com água. 

 

 

Figura 81: Arranjos do empacotamento das moléculas lipídicas em um ambiente aquoso. (A) Moléculas 
lipídicas em forma cônica produzindo micelas. (B) Moléculas lipídicas em forma cilíndrica produzindo 
bicamadas lipídicas. Vista em seção transversal das conformações de micela ou bicamada, estas 
formam podem acontecer de modo espontâneo quando imersas em água. Imagem retirada de (B. 
Reece et al., 2015) adaptada. 
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d. Procedimentos de limpeza e calibração do DSC. 

 

Conforme descrito no final da seção 4.5 Calorimetria Diferencial Exploratória 

(DSC), o instrumento de análise térmica (DSC-60 – Shimadzu) estava sem uso desde 

2019, em virtude deste período de inatividade o equipamento de calorimetria 

apresentou problemas de reprodutibilidade e confiabilidade dos dados, para restaurar 

as configurações originais foi necessário rever os processos de limpeza e calibração, 

o que exigiu uma aprendizagem sob o uso da máquina e dos procedimentos 

experimentais.  

Dessa forma, apresentarei a curva da linha base do DSC sem a limpeza e 

calibração (Figura 82). Observe que a curva não se manteve estável pois os 

detectores estavam com sujeiras incrustadas, que só foram percebidas ao término da 

medida, por isso foi necessário realizar vários procedimentos de limpeza e calibração. 

 

 

Figura 82: Curva da linha base inadequada sem limpeza e calibração.  

 

Devido a transtornos e percalços, estabeleceu-se um procedimento de limpeza 

e calibração para ajustar o DSC e assim obter uma curva de linha base correta (Figura 

84). 
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Basicamente, a limpeza dos sensores de temperatura e do caminho de detecção 

ocorreu através do comando “Clenning Run” do software TA-60WS COLLECTION 

MONITOR, cedido pela Shimadzu. 

Primeiro, o usuário estabelece o período no qual a máquina permanecerá em 

600°C, e a condição atmosférica para o sistema Ar ou N2 (g), concluindo o processo 

de limpeza. 

Em seguida, deve-se calibrar os sensores de temperatura e o detector. 

A calibração consiste em medir o background (fundo) sem cadinho, nas 

seguintes condições: 

1°- Range de aquecimento 30 a 600°C. 

2°- Taxa de aquecimento 10 
°𝐶

𝑚𝑖𝑛
. 

3°- Fluxo de gás: N2 (g). 

Resultando no seguinte gráfico (mW x °C) (Figura 83):  

 

 

Figura 83: Curva de calibração do DSC-60. 

 

Dessa forma obtém-se a curva de calibração acima, cujo procedimento baseia-

se na definição de 10 pares ordenados (temperatura (°C), potência (mW)) 

equidistantes no intervalo de 30°C a 600°C (Figura 83).  
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Após, a definição dos dez pares ordenados (temperatura (°C), potência (mW))) 

da (Figura 83), em seguida abra o software: TA-60WS – Collection Monitor fornecido 

Shimadzu, clique no ícone Detector na seção Baseline line adjust e preencha a tabela 

com estes dados de (temperatura (°C), potência (mW)) e dessa forma o programa 

recalculará o coeficiente de calibração da linha base de acordo o fabricante.    

Para verificar se a calibração estava adequada, meça o background (fundo) 

novamente após a limpeza. Obtendo a curva abaixo (Figura 84). 

 

 

Figura 84: Curva da linha base adequada com limpeza e calibração. 

 

Importante: Ao término da série de medidas é obrigatório a verificação do 

comportamento da linha de base (Figura 84), pois ocorre a deposição de resíduos 

carbonáceos e sulfúricos nos sensores de temperatura e detecção. Neste caso deve-

se a avaliar o comportamento da linha de base antes de reiniciar o experimento e caso 

perceba a mudança na Baseline (linha de base) recomenda-se repetir o processo de 

limpeza e calibração. 
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e. Entalpia (J/g) 

 

O potencial termodinâmico entalpia (𝐻) corresponde uma transformada de 

Legendre da energia interna (𝑈), em que o volume (𝑉) assume a função da variável 

independente ao invés da pressão (𝑃). Sendo definida pela equação 40 (W.Sears and 

L. Sallinger, 1979; Oseliero Filho, 2013; Atkins and Jones, 2014): 

 

𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉        (40) 

 

Quando ocorre uma variação infinitesimal da entalpia (𝑑𝐻), de um estado de 

equilíbrio inicial até outro estado final. Obtendo a equação 41 (W.Sears and L. 

Sallinger, 1979; Oseliero Filho, 2013; Atkins and Jones, 2014) 

 

𝑑𝐻 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 +  𝑉𝑑𝑃              (41) 

 

Contudo, 𝑑𝑈 trata-se do potencial termodinâmico que depende dos diferenciais 

de calor (𝑑𝑄), do volume (𝑑𝑉) e números de partículas (𝑑𝑁) equação (42) (W.Sears 

and L. Sallinger, 1979). 

 

𝑑𝑈 = 𝑑𝑄 − 𝑃𝑑𝑉 + ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖
𝑟
𝑖=1                 (42) 

 

Portanto, substituindo a equação (42) em (41) obtém-se a equação (43) 

(W.Sears and L. Sallinger, 1979). 

 

𝑑𝐻 = 𝑑𝑄 + 𝑉𝑑𝑃 + ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖
𝑟
𝑖=1                           (43) 

 

Desse modo reformula-se a equação (41) chegando na expressão (44) 

(W.Sears and L. Sallinger, 1979). 
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𝑑𝐻(𝑃, 𝑁1, … . . , 𝑁𝑟) = 𝑑𝑄 + 𝑉𝑑𝑃 +  ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖
𝑟
𝑖=1                          (44) 

 

Através da equação (44) encontra-se a formulação final da entalpia (𝐻) como 

função do calor (𝑄), pressão (𝑃) e número de partículas (𝑁𝑖) (W.Sears and L. 

Sallinger, 1979). 

Para um processo isobárico (𝑃 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒), em que (𝑑𝑃 =  0) e se o sistema 

não permitir a entrada e saída de matéria, então (𝑑𝑁 = 0). Desse modo a equação 

(44) pode ser expressa como a equação (45). 

 

𝑑𝐻𝑃,𝑁 =  𝑑𝑄𝑃                                   (45) 

 

A equação 45 aplica-se as medidas de DSC de cadinho fechado (molhado), 

porque nesta configuração o porta amostra encontra-se pressurizado e selado 

(“crimpado”).  

No caso de um processo isobárico (𝑃 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒) com mínima entrada e saída 

de matéria, então a equação (44) pode ser expressa como a equação (46) 

 

𝑑𝐻𝑃,𝑁 =  𝑑𝑄𝑃  +  ∑ 𝜇𝑖𝑑𝑁𝑖
𝑟
𝑖=1                                    (46) 

 

A equação 46 aplica-se as medidas de DSC de cadinho aberto (seco), porque 

nesta configuração o porta amostra encontra-se em pressão constante. 

Nesta dissertação, efetuou-se as medidas de DSC a seco, com o intuito de medir 

as entalpias de desidratação (ΔH𝑑) e desnaturação proteica da α-hélice (ΔH𝐷) das 

fibras capilares, em condições isobáricas (𝑃 = 1𝑎𝑡𝑚). 

 



 
 

118 
 

f. Curvas de SAXS – CORTE HORIZONTAL – DIREITA 

para as mechas de cabelos: virgens (CV ou VH), alisadas 

(CA ou SH), descoloridas (CD ou BH) e 

alisadas/descoloridas (CAD ou BSH)  

 

 

Figura 85: Curvas de SAXS do VH, SH, BH e BSH – cortes horizontais direita com gradientes de 
temperatura. 
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g. Curvas de SAXS – CORTE VERTICAL – TOPO para 

as mechas de cabelos: virgens (CV ou VH), alisadas (CA ou 

SH), descoloridas (CD ou BH) e alisadas/descoloridas (CAD 

ou BSH) 

 

 

Figura 86: Curvas de SAXS do VH, SH, BH e BSH – cortes verticais topo com gradientes de 
temperatura. 
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h. Artigo na Journal Applied Crystallography (JAC) 

 

A capa do artigo aceito para publicação na JAC – AGO/2023. 

 

Figura 87: Capa do Artigo aceito na JAC. 
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