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ACQUA

Quando il campione contiene umidita in percentuale elevata, si osservano due bande intense
e allargate (xfig. A.34a): una centrata a 3400 cm™ e l’altra a circa 1630 cm™ (di forma
triangolare abbastanza caratteristica, figura A.35); inoltre si osserva una banda debole e
allargata a circa 2100 cm™'. Questo fatto, comunque, non & molto frequente se si lavora con
celle di NaCl o KBr, che si corrodono rapidamente per effetto dell’'umidita, per cui si evita
che i campioni siano troppo umidi.

La posizione delle bande varia secondo lo stato chimico-fisico dell’acqua ( xtab. A.8).

Tabella A.8

Bande di assorbimento dell’acqua

7 (cm') intensita/forma banda dovuta a
Vapore d’acqua

3756 forte Vil =0 =)
3652 forte Dsilnl=0=In))
1595 forte A==
Acqua di cristallizzazione*

3550-3150 forte wl=0~=r)
1670-1600 forte Gli=0=H)
Acqua allo stato liquido

3445 forte V=0 =)
3219 forte Vet = 0=

1627 forte A==l

Figura A.33

Le bande A e B si riferiscono al-
I'1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetano
(CCl,F—CCIF,, Freon 113); la banda
C al 2-bromo-2-nitropropano-1,3-
diolo (HO—-CH,—CBr(NO,) —CH,—
OH, prodotto commerciale: Myaci-
de); la banda D allo ioduro di cetile
(CH3(CH)14CHa)).

*Se nel campione & presente ac-
qua in elevata percentuale, le ban-
de sono ben evidenti e ne compare
un’altra, medio-debole e allargata,
a2100-2200 cm™" (banda di com-
binazione).
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Figura A.34

(@) Soluzione acquosa (30%) di aci-
di grassi di cocco saponificati con
KOH; (b) gli stessi dopo essicca-
mento in stufa a 105 °C per 4 ore.

Figura A.35

Spettro dell'acqua, film liquido tra
finestre di NaCl. La banda larga e
intensa che copre un ampio inter-
vallo al di sopra di 3000 cm™ in-
clude vibrazioni di stretching (asim-
metrico e simmetrico) della mole-
cola. La debole banda poco al di
sopra dei 2000 cm™" & I'overtone
di una banda rotazionale. La ban-
da accennata al di sotto dei 1000
cm™' & la «coda» di una banda ro-
tazionale.
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IONI INORGANICI

Nella tabella A.9 riportiamo le bande caratteristiche degli ioni pitt comuni e dell’anidride
carbonica.

Tabella A.9

*Fra le tante citeremo la banda del talco che cade invariabilmente a 1018 cm™".

£ il sistema di bande che compare, con intensita molto varia, quando (come spesso accade) il background dello
strumento non ¢ stato registrato immediatamente prima dello spettro.

“*Fastidioso» perché pud nascondere il rocking (a 725-720 cm™") delle catene di CH,.
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Analisi chimica strumentale

Laboratorio 11.2 VALUTAZIONE DELLO STATO DI DEGRADO
DEI CAPELLI

Dal punto di vista strettamente chimico, i capelli sono strutture organiche di natura essen-
zialmente polimerica, con circa il 95% di cheratina, una proteina nella quale gli ammino-
acidi cistina e cisteina presentano un particolare interesse analitico. I restanti componenti
sono lipidi, oligoelementi, pigmenti melanici e acqua.

Sotto I'azione degli agenti ambientali naturali, ma ovviamente anche in seguito a trat-
tamenti a scopo estetico particolarmente aggressivi, il capello e in particolare il suo strato
pil esterno rappresentato dalla cuticola (6-10 strati cellulari), vanno incontro a un naturale
degrado con conseguente deterioramento della struttura cheratinica.

PRINCIPI

La tecnica FT-IR consente di indagare molti aspetti della condizione del capello, analiz-
zandone pochi micrometri dello strato piti esterno, senza la necessita di distruggerlo, met-
tendone in evidenza, in particolare, la degradazione causata dagli agenti atmosferici e/o in
seguito all’applicazione di sostanze ossidanti, come H,O, o riducenti come gli idrosolfiti,
dovuti a trattamenti per ondulazione permanente. I trattamenti cosmetici in genere, ma
anche la stessa acqua utilizzata per lavare, possono comunque lasciare sostanze varie sui
capelli, come tensioattivi, oli ecc.

Qualche preziosa informazione si puo anche ottenere sulla componente lipidica, rap-
presentata perlopit da esteri degli acidi grassi (per es. I'idrossistearico) e colesterolo, anche
se non puo essere distinta dai lipidi del sebo, ossia del grasso cutaneo, che sono sempre
presenti.

11 contenuto di acqua dipende fortemente dall’ambiente, in quanto i capelli risultano
fortemente igroscopici.

APPARECCHIATURA

Spettrofotometro FT-IR con accessorio per HATR e cristallo in ZnSe (o eventualmente Ge
o Diamante). E sufficiente un cristallo a monoriflessione per ottenere buoni spettri anche
di pochi capelli.

PROCEDIMENTO

Premere delicatamente una piccola ciocca di capelli sul cristallo. Registrare lo spettro (16-
32 scansioni possono essere sufficienti). Togliere il campione dal cristallo e, se lo si desi-
dera, registrare lo spettro del residuo lasciato su di esso: si otterranno in tal modo migliori
informazioni sulla componente lipidica.

SPETTRI DI RIFERIMENTO

Tipico spettro FT-IR di capelli di adulto, con attribuzione dei picchi di particolare interesse

Interpretazione

Larga banda a 3600-3000 cm™ v(O-H) acqua e OH in genere
Intorno a 3300 cm™ Ammide A, v(N-H)
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1007 Capelii di maschio giovane

% Transmittance

4000 3000 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Spettrofotometro FT-IR Nicolet Avatar E.S.P.© (Enhanced Synchronization Protocol) - Interferometro Vectra ad alta risoluzione — Rivelatore DTGS - Campo spettrale 4000-
500cm~", Risoluzione 4 cm™". Software OMNIC.

Intorno a 3060 cm™ Ammide B, v(N-H)

Sistema di bande intorno a 3000-2800 cm™! v(CH,, CH3)

2100 cm~! Debolissima banda di combinazione dell’acqua, potenzialmente utilizzabile per
la sua determinazione quantitativa

1736 cm™ v(C=0) lipidi superficiali

1715 ecm™ v(C=0) acidi grassi liberi

Intorno a 1630 cm™ Ammide I, v(N-H)

1640 cm™' v(N-H) Ammide I (capelli senza cuticola)

1625 ecm™ v(N-H) Ammide I (capelli con cuticola)

1540-1515 cm™ §(NH,) Ammide II (spesso sdoppiata, IIa e IIb)

Circa 1450 cm™ §(CH,, CH;)

1230-1235 cm™' Ammide III, §(N-H) combinata con v(C-N), sovrapposizione con v(C-O)
e con le vibrazioni dei gruppi fosfodiesteri (PO,") degli acidi nucleici

1175-1040 ecm™ v(SO;7) Acido cisteico (schiarimento da sole o degrado da H,O,): HOOC-
CH(NH,)-CH,-SO;H

1121cm™! v(S=0) Cistina diossidata, Cy-SO,-S-Cy

1071-1075 cm™! v(S=0) Cistina monossidata, Cy-SO-S-Cy (naturale: costante!)

1022 em™! v(S=0) Cisteina-S-tiosolfato (sale di Bunte, naturale e da trattamento con meta-
bisolfito): HOOC-CH(NH,)-CH,-S-SO;H

720 cm™! p(CHS,) di lunghe catene degli acidi grassi

Il rapporto di Assorbanza A;y4y/A 71 aumenta con il trattamento ossidante

1l rapporto di Assorbanza A;,,/A 71 aumenta con il trattamento con metabisolfito
Cisteina: HOOC-CH(NH,)-CH,-SH

Cistina: HOOC-CH(NH,)-CH,-S-S-CH,-CH(NH,)-COOH
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BANDE INTERFERENTI E SPETTRI RELATIVI

Stearato di calcio e talco
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Lo stearato di calcio (o analoghi), proviene dalla reazione dell’acido stearico, contenuto nei
capelli o pitt probabilmente in prodotti cosmetici a base di saponi, con il calcio contenuto
nell’acqua della doccia.
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CASO TIPICO

Capelli di maschio adulto a confronto con capelli di donna adulta
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La differenza pit appariscente si nota a 1040 cm™, indice di un chiaro stress ossidativo,
trattandosi di capelli sottoposti a ondulazione permanente a freddo, con relativa applica-
zione di prodotti ossidanti. Questa osservazione spiega meglio anche il debole, ma non
trascurabile, picco presente nel primo spettro, in quanto si trattava delle estremita di capelli
piuttosto lunghi e quindi esposti agli agenti ambientali per un tempo non trascurabile.



