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ESTUDO DA UTILIZAGAO DE LACASE COMO AGENTE OXIDATIVO EM
PRODUTOS PARA ALISAMENTO CAPILAR

RESUMO

Desde a antiguidade até os dias de hoje o cabelo é utilizado como um
parametro antropoldgico. Atualmente percebemos a grande variedade de
transformacgdes nos cabelos, sendo uma dessas transformacgbes o processo de
alisamento do fio de cabelo. O cabelo nada mais é do que fios formados por
um tipo de proteina chamada a-queratina, constituida por uma sequéncia de
aminoacidos principalmente a cisteina. A queratina mantém sua estrutura,
modelada e fixa, utilizando liga¢gdes quimicas adicionais, que sédo do tipo ponte
de hidrogénio, ligagdes idbnicas e pontes dissulfeto. O cabelo é dividido em trés
partes: cuticula (parte externa), cértex (parte intermediaria) e medula (parte
interna). A forma do cabelo varia dependendo da secc¢ao transversal do cabelo
e de como ele cresce. Para uma modificagdo permanente da forma do cabelo é
necessario que seja alterado certo numero de ligagdes de dissulfeto. Essa
alteragdo pode ser feita por meio de ativos acidos ou de hidréxidos, contudo
esses ativos podem trazer danos a saude, e meios alternativos vem sendo
buscado para diminuir ou eliminar esses danos. Uma forma nova de alisar o
cabelo de uma forma natural, alisando assim o cabelo e recompondo a fibra
capilar, se da por meio da incorporagao de proteinas, aminoacidos, vitaminas,
Oleos e a enzima lacase extraido do cogumelo Tramete Versicolor. Essa
enzima promove o realinhamento da fibra de forma natural, sem agredir os fios
de cabelo, todos estes compostos estdo presentes na formulagdo produto
estudado. Tendo isso em vista o seguinte trabalho teve como objetivo estudar o
mecanismo de agao de um produto de alisamento capilar que utiliza a enzima

lacase em sua formulagao.
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INTRODUCAO

Por toda a histéria, pode-se observar a preocupagao dos seres humanos
com sua aparéncia pessoal. Consequentemente, 0 mercado da beleza cresce
constantemente devido as novas exigéncias dos consumidores.

A industria da beleza, formalmente conhecida como Industria Brasileira
de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos, apresentou, nos ultimos anos, o
maior crescimento da industria em geral. O Brasil € o quarto consumidor
mundial de produtos de beleza, num mercado que gera R$ 35 bilhdes por ano.
(ABIHPEC, 2012).

O Brasil € um pais que, pela sua miscigenagéo, apresenta praticamente
todos os tipos de cabelos. Além disso, devido a grande importancia que as
mulheres dao ao tratamento e beleza dos cabelos, o Brasil é, hoje, lider
mundial de tinturas capilares (ABIHPEC, 2012). Devido a elevada variedade de
tipos de cabelo, o uso de alisantes capilares também €& expressivo na producao
brasileira, ndo sendo incomum o uso de ambos os produtos (tintura e alisante
quimico) concomitante. Os primeiros métodos de alisamento baseavam-se no
uso de Oleo e calor, sendo que os primeiros alisantes quimicos comerciais
surgiram apenas no século XIX e popularizaram-se desde entdo (SHERROW,
2006). Atualmente, no Brasil, permite-se o uso de alisantes a base de acido
tioglicolico e hidroxido de sodio, potassio, calcio, litio e guanidina, n&do sendo
permitido uso do formol (ANVISA, 2009), apesar de ser evidente seu uso de
forma clandestina.

Os alisantes, devido a sua composicdo € mecanismo de acado pode
causar graves danos a fibra capilar, sendo fundamental o conhecimento de tais
danos com a finalidade de estabelecer quais produtos seriam mais
interessantes ou quais devem ser a outros tratamentos cosmeéticos. Entre os
danos, pode-se citar redugdo da resisténcia mecanica e térmica, do conteudo
protéico (visto a composi¢cao essencialmente proteica da fibra capilar) e de
brilho (relacionado a danos provocados as camadas da cuticula). (FRANCA,
2014)

O cabelo humano apresenta valor indiscutivel como ornamento pessoal.
O seu aspecto pode assinalar diferencas sociais ou profissionais e atender as

exigéncias religiosas ou posicionamentos politicos de acordo com cada cultura.



O cabelo pode também expressar caracteristicas comportamentais, sinalizar
formas de encarar a vida e, muitas vezes, importantes mudancas do
comportamento pessoal. (COSTA, et al 2010)

Os fios do cabelo estdo em um ciclo de renovagao e desprendimento
constante. Em contraste com os 6rgéos vitais, como coragao, figado ou rins,
em que a renovagao celular é limitada, o crescimento do cabelo ocorre a uma
taxa de 0,35 mm/dia. O cabelo é o unico tecido estrutural que é totalmente
renovavel, sem cicatrizes, enquanto o foliculo continuar a ser uma unidade em
funcionamento. Por este motivo, o cabelo pode ser submetido a procedimentos
que ndo poderiam ser suportados por quaisquer outros 6rgdos do corpo. Esta
constante renovagdo também significa que qualquer alteracdo na forma do
cabelo, cor ou textura sdo “temporarias’, visto que atinge tdo somente os fios
que se localizam para fora do foliculo. (DRAELOS, 2000)

Historicamente, diferentes tipos de materiais foram empregados com o
objetivo de mudar a aparéncia fisica dos cabelos e obter fios mais lisos (DIAS
et al, 2007). O Alisamento capilar também conhecido como progressiva, tem-se
tornado cada vez mais comum. O desejo das mulheres em possuir um cabelo
liso é registrado desde a época de escraviddo e, em 1940, foram lancadas
formulagbes contendo hidroxido de soédio para essa finalidade. (DELFINI,
2011).

A lacase foi inicialmente estudada no Japao na seiva da arvore da laca
japonesa Rhus vernicifera e foi descrita pela primeira por Yoshida em 1883. A
lacase foi uma das primeiras enzimas a ser descrita e estudada. E membro das
oxidases azuis de cobre (proteinas azuis com cobre) também denominadas
oxidases “multicopper” que catalisam uma reagéo de transferéncia de elétrons
a partir de varios compostos. Possui aplicacdo na industria de efluentes, téxtil,
de panificagdo, cosmético e farmacéutica. (ALVES, 2011)

Portanto a enzima lacase nada mais € do que, uma oxidase que catalisa
reagdes de oxidagdo, na auséncia de H20:2 utilizando, portanto, oxigénio (O2)
como agente oxidante, sendo esse reduzido a H20 num processo de oxidacao

envolvendo no total quatro elétrons.



OBJETIVO

O produto em estudo alisa o cabelo e recompde a fibra capilar sem a
utilizagcdo desses agentes que podem causar risco a saude. Com o objetivo
inferir o processo de alisamento capilar e qual a finalidade de utilizar uma
enzima no composto. Para isso foi analisado os componentes descrito no rétulo

do produto, a partir desses reagentes foi inferido como ocorre esse alisamento.

METODOLOGIA

Durante os meses de agosto a novembro do ano de 2015, foi realizada
uma revisao bibliografica sobre 0 assunto em questdo. A pesquisa bibliografica
foi desenvolvida a partir de material elaborado, constituido principalmente de
livros e artigos cientificos, foram extraidas de livros de cosmetologia e sites da
internet que abordassem o tema, sendo que as procedéncias das fontes de
sites foram analisadas para n&o processar dados equivocados. A pesquisa

seguiu as seguintes etapas:

i. Pesquisou-se livros de cosmetologia assuntos relacionados a quimica
dos alisantes, levantando dados sobre seu mecanismo de agéo, tal
como a estrutura bioquimica do fio de cabelo.

i. Pesquisou-se em diversas publicagdes periddicas assunto relacionado a
produtos cosmético capilares, com o uso da enzima lacase de maneira a
conferir a oferta dos produtos estudados no mercado brasileiro e
internacional, assim como seu mecanismo de agao.

iii. Os dados coletados foram analisados, observando possiveis
contradicbes e incoeréncia, para levantar os principais aspectos
relacionado ao presente TCC.



FUNDAMENTAGAO TEORICA

1. CABELO DENTRO DO CONTEXTO SOCIAL

1.10 CABELO E AS CIVILIZAGOES

A preocupagao do ser humano com sua imagem pessoal, refletida pelo
uso de cosmeéticos, € descrita desde a época pré-historica. Desde o periodo
grego e romano até os dias atuais, as mulheres manifestam o desejo de
possuirem um cabelo bonito e atraente (WILKINSON e MOORE1990).

E possivel observar desde o Antigo Egito — uma das primeiras
civilizagdes das quais pudemos obter dados — a grande relevancia do cabelo
nas dindmicas sociais de diversas sociedades. Os egipcios, por exemplo, ja
mantinham habitos estéticos que ainda hoje vemos por todo o mundo: cortes,
trangas, penteados, tingimento e raspagem de cabelos, fazendo uso inclusive
de adornos, apliques e perucas, que ja movimentavam um mercado
consumidor de cabelos humanos desde aquela época (QUINTAO, 2013).

Enquanto os egipcios e as egipcias ostentavam seus cabelos e
penteados, povos de teologias judaicas, mugulmanas e cristas, posteriormente,
interpretavam o cabelo da mulher como uma ferramenta de sedugdo — uma
tentacdo para o homem — e que, portanto, deveria ser coberto, somente
podendo ser visto por seu marido, pratica que ainda € mantida nos dias de hoje
por mugulmanos e judeus ortodoxos (SYNNOTT, 2002; WEITZ, 2004). Durante
a ldade Média, esta pratica mudou na Europa. Durante esse periodo, os
cabelos ganhavam volume através do uso de elaboradas perucas. Em 1875, o
francés Marcel Grateau desenvolveu a técnica de uso de ferros para moldar e
ondular cabelos (FRANQUILINO, 2009).

O apice da ornamentagao capilar ocorreu entre os anos de 1770 a 1790,
época em que a moda para os penteados femininos envolvia o uso de grandes
aderecgos “esculpidos” em suas cabecgas por suas mucamas com o auxilio de
Ia, cabelo de cavalo, cabelo humano (préprio e de terceiros), banha e sebo.
Nos anos seguintes, as modas e modos dos cabelos europeus diminuiram em
volume, mas continuaram sendo uma maneira de ostentacdo de poder

econdmico (além de um vivido reflexo da intensificagcdo do capitalismo) e,



embora os penteados mantivessem os cabelos sempre presos, para se realizar
a maior parte deles com sucesso era necessario que a mulher tivesse fios
longos e lisos (WEITZ, 2004).

No caso dos negros da Africa Ocidental — de onde sairam os escravos
para o “Novo Mundo” — o cabelo fazia parte ainda mais claramente do sistema
de linguagem, indicando caracteristicas que variavam desde religido até status
social e origem geografica, além, é claro, do apelo estético. (BYRD; THARPS,
2001) O cabelo também exerce uma funcgao similar para os povos hindus, em
especial para as mulheres, expressando sua performance religiosa e social.

O cabelo, que pertence ao mesmo tempo a vida publica e a privada, é
um dos tragos fenotipicos mais marcantes e evidentes de nossa
ancestralidade, denotando n&o apenas nossa etnia como também nosso status
e pertencimento social. (SYNNOTT, 2002)

Os padroes estéticos brasileiros vém sofrendo influéncias europeias
desde a época da colbnia. Os habitos de consumo de modas e modos
europeus da burguesia brasileira do século XIX contribuiram fortemente para
reforgar os padroes estéticos daquele continente em nossa cultura (FREYRE,
1987). Posteriormente, no século XX, com a ascensdo de Hollywood e a
invencéo da TV, a cultura norte-americana também passou a influenciar nossos
habitos de consumo e nossa estética. Assim, modas langadas na Europa e nos
Estados Unidos eram — e ainda sdo até hoje — seguidas, tdo rapidamente
quanto permitem os meios pelos profissionais da industria de moda e estética
brasileira e, consequentemente, por seus consumidores (QUINTAO, 2013).

Todo este consumo gerou uma industria capilar mundial, tanto mulheres
quanto homens vém sofrendo pressées da midia e, consequentemente, das
sociedades em que vivem, para se manterem dentro de padrbes estéticos
preestabelecidos.

Para os calvos, ha tratamento capilar, implante e peruca; para os
grisalhos ha o tingimento e para os cabelos “rebeldes” ha produtos e servigos
para “doma-los”, como o alisamento e o relaxamento, entre outros. E assim
seguimos, nos transformando conscientemente ou ndo — de acordo com os
papéis que queremos Ou precisamos exercer e 0s espagos que pretendemos
ocupar(QUINTAO, 2013).



1.2 O CABELO E A CRONOLIGA DO ALISAMENTO

Historicamente, diferentes tipos de materiais foram empregados com o

objetivo de mudar a aparéncia fisica dos cabelos e obter fios mais lisos (DIAS

et al, 2007). A tabela 1 abaixo mostra os produtos utilizados nos ultimos anos.

Tabela 1: Cronologias dos produtos

Anos 50

Anos 60

Anos 70

Anos 80

Anos 90

2000

O Hidréxido de Sédio, que nada mais é do que a soda caustica, foi
introduzido no mercado na tentativa de alisar os cabelos, mas as
consequencias causadas por esse processo foram bastante danosas.
Podia causar queimaduras, quebra do fio, irritagdes no couro cabeludo e
até cegueira.

A onda era o Hené. Incompativel com qualquer outro processo quimico,
aplicagdo lenta, maculada e sem nenhuma outra possibilidade de cor
sendo o preto. A Unica maneira de mudar a cor dos cabelos ou do
processo de alisamento se da apenas apds o crescimento dos mesmos.
Foi a vez do Tioglicolato de Aménia. Além de ser um processo
demorado para a aplicagdo ainda é necessario ficar 48 horas sem lavar
os cabelos sem poder dobra-los, prendé-los ou amassa-los. Também nao
pode ser utilizado em qualquer tipo de cabelo.

A vez do Hidréxido de Litio. Mais suave e lento, comparado ao
Hidréxido de Sédio e menos versatil que o Hidréxido de Calcio, ndo da
resultado em qualquer tipo de cabelo. Mais indicado para os muito
crespos e nao tingidos.

A Guanidina imperou. Uma substancia com pH alcalino que penetra no
cortex para levar ao alisamento. Nao recomendada para cabelos porosos
e extra danificados. Colorir, s6 com tintura sem aménia. Também nao
pode ser utilizado em cabelos que ja tenham passado por outro tipo de
alisamento.

Formol. Uma década em detrimento a salde. Se tornou o principal
processo quimico para alisamentos, mesmo proibido pela ANVISA desde
2005. Um produto baratissimo, com resultados surpreendentes. Mesmo
com o seu odor asfixiante, profissionais e clientes, se renderam aos
maleficios eminentes do produto. Ele destréi mucosas, (nariz e boca,
devido inalagdo), machuca o couro cabeludo, pode provocar inflamagéo e
feridas na pele, podendo até levar a uma calvicie feminina. Os
profissionais expostos a esse produto podem desenvolver sérios

problemas de saude, inclusive doengas graves

Fonte: Agia Quimica Industrial, 2015



Por muito tempo, o alisamento dos cabelos era somente possivel com o
calor: o tdo desejado cabelo liso era alcangado pelo método do “pente quente”
(hot pressing, peinado caliente ou hot comb). (WILKINSON et al,1990; DIAS et
al, 2007). Por representar um método barato e pela facilidade de poder ser
realizado em casa dispositivos mais modernos e seguros para o alisamento a
quente, foram criados. Fazendo com que este método seja utilizado até os dias
atuais. Entretanto, a alta temperatura ao qual o cabelo € submetido apresenta
riscos aos usuarios (TECNOPRESS, 2007).

1.3 LEGISLAGAO

Segundo a resolu¢cdo RDC n° 79 da ANVISA (2000),

Cosméticos, Produtos de Higiene e Perfumes séo
preparagdes constituidas por substancias naturais ou sintéticas,
de uso externo nas diversas partes do corpo humano, pele,
sistema capilar, unhas, labios, érgaos genitais externos, dentes e
membranas mucosas da cavidade oral, com o objetivo exclusivo
ou principal de limpa-los, perfuma-los, alterar sua aparéncia e ou
corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los em bom

estado.

Devido ao risco que pode ser apresentado por essas substancias aos
seus usuarios, a legislagdo sanitaria atualiza a lista de substancias permitidas
ou vetadas em produtos alisantes, bem como atualiza os registros destes
produtos cosmeéticos e as concentragbes ja comprovados como seguras e
eficazes para uso (LEONARDI, 2008).

O uso do formol como alisante capilar nao é permitido pela ANVISA, pois
esse desvio de uso pode causar sérios danos ao usuario do produto e ao
profissional que aplica o produto, tais como: irritagdo, coceira, queimadura,
inchago, descamacgao e vermelhiddo do couro cabeludo, queda do cabelo,
ardéncia e lacrimejamento dos olhos, falta de ar, tosse, dor de cabeca,
ardéncia e coceira no nariz, devido ao contato direto com a pele ou com vapor.
(ANVISA, 2005)



Os produtos cosméticos registrados devem obrigatoriamente estampairr,
na sua embalagem externa, o numero de registro, que sempre comega pelo
namero 2, e sempre tera ou 9 ou 13 digitos (exemplo: 2.3456.9409 ou
2.3456.9409-0001). Esse numero de registro € geralmente precedido pelas
siglas “Reg. MS” ou “Reg. ANVISA”, o que significa a mesma coisa. (ANVISA)

2. ESTRUTURA DO FIO DE CABELO

Conhecer a estrutura do fio de cabelo e sua formacéo bioquimica é
essencial para o entendimento do mecanismo de agédo dos principios ativos
utilizados nos produtos para alisamento, pois estes agem diretamente sobre a
estrutura quimica dos fios de cabelos para a obtengédo de seu efeito alisante
(VARELA, 2007).

O cabelo humano é constituido por, aproximadamente, 65% a 95% de
proteinas, dependendo do estado do cabelo (COLENCI, 2007; ROBBINS,
1994). Proteinas sado aminoacidos condensados, o0s quais podem ser
combinados de diversas maneiras. Os outros constituintes dos fios de cabelo
sd0: agua, lipidios, pigmentos e tragos de outros elementos, como calcio,
magnesio, ferro e zinco (ROBBINS,1994).

O cabelo cresce a partir de foliculos, invaginagbes do epitélio
abrangendo uma area da derme, conhecida como papilas dérmicas, esta que é
ricamente suprida por vasos sanguineos e nervos sensoriais (LAI-CHEONG et
al, 2009).

A composigdo de aminoacidos na fibra capilar pode ser influenciada
pelos seguintes fatores: genéticos, ambientais (principalmente a exposigéo
solar), tratamentos cosméticos e dieta (tais como dietas deficientes em
proteinas) (ROBBINS,1994).

A principal proteina constituinte do fio de cabelo é a alfa-queratina, uma
proteina formada pelo encadeamento de um numero grande de aminoacidos.
Dos 20 aminoacidos que ocorrem nas proteinas, 18 estdo presentes na
queratina, que compreende mais de 85% da estrutura capilar (COLENCI,
2007). Esta proteina se destaca das demais pelo seu alto teor de ligagdes
dissulfidicas, ou seja, pelo alto teor de ligagdes de enxofre entre residuos do
aminodcido cisteina (DELFINI, 2011).



Todas as cadeias polipeptidicas presentes na estrutura do cabelo estao
arranjadas em paralelo e séo ligadas por trés tipos de ligagbes: ligagdo de
cistina ou dissulfeto, ligacbes de ibnicas e ligagdes de hidrogénio (VILLA et al,
2008).

2.1 AESTRUTURA DO FOLICULO PILOSO

A raiz do cabelo, sua unica parte viva, formada pela parte papila
dérmica, pelo bulbo capilar e também por uma ou mais glandulas sebaceas. As
glandulas sebaceas sao as responsaveis pela producao da oleosidade natural
do cabelo e da pele. Assim, a cada foliculo piloso, esta associada, pelo menos
uma glandula de produgao de 6leo (GOMES, 1990).

Os principais elementos presentes no foliculo piloso sdo: Papila dermal,
bulbo, glandula sebacea, vasos sanguineos e musculo ereto do pelo, conforme

mostra a Figura 1.

glandula
sebacea

bulbo

miisculo
eretor

papila

vaso_-
sanguineo

Figura 1. Estrutura do foliculo piloso

Fonte:Clube do cabelo

A papila dermal é responsavel pelo controle do ciclo folicular. O bulbo é
responsavel pela regido de crescimento do cabelo. As glandulas sebaceas s&o
responsaveis pela produgdo do sebo que é o elemento determinante no grau
de oleosidade do cabelo, estdo presentes em todos os foliculos pilosos, dentro

da pele e do couro cabeludo. O sebo produzido passa através de um canal,



emergindo a superficie pelo mesmo orificio que sai o cabelo e se espelha pelos
fios e couro cabeludo. O musculo eretor do pélo esta associado a cada foliculo
piloso, em dias frios, ha maior contratacdo desse musculo e o pelo
automaticamente fica ereto, comprimindo as glandulas sebaceas e langando
mais gordura para superficie da pele e couro cabeludo. Além dessas quatro
estruturas, o foliculo piloso possui muitos vasos sanguineos. (REIS, 2001)

A forma do foliculo piloso determina a forma do cabelo nas diferentes
racas, ndao tendo nenhuma relagdo com a sua estrutura bioquimica. Assim, o
foliculo piloso em forma de espiral define a forma crespa do cabelo afro, o
foliculo reto define o cabelo espetado em haste reta, dos orientais e o
caucasiano tem o foliculo piloso intermediario (PEYREFITTE, et al 1998).
Conforme mostra figura abaixo figura 2.

mongoldide cancasdide negréide

' diferencas na forma axial

@ Q “ diferencas na forma da secio
transversal

1.25 1.35 1.TS

Figura 2. Representacdo esquematica do cabelo, mostrando as diferengas de origem racial
Fonte: Apostila Cabeleireiro

Diferengas de origem racial do cabelo:
e Monogoléide o modo como o foliculo esta implantado faz com que
o cabelo cresca reto, perpendicular ao coro cabeludo
e Causiniano o cabelo cresce quase paralelo ao coro cabeludo, ele
cresce enrolado nele mesmo
e Negroide o cabelo cresce num angulo obliquo ao coro cabeludo e

é levemente curvado.
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2.2 AESTRUTURA INTERNA DO CABELO

A haste capilar é a parte visivel do cabelo, formada pelas células
queratinizadas (composta 85% praticamente de queratina), contendo grande
quantidade de material organizado, de maneira que sua orientagéo espacial e
estrutura bioquimica proporcionam a fibra resisténcia a fatores exégenos como
friccdo, tensdo, raios ultravioletas (UV) e visiveis, ataques quimicos entre
outros. (BOUILLON e WILKINSON, 2005).

A haste é a parte do fio que sai do couro cabeludo, portanto, € um longo
cilindro altamente organizado, formado de trés partes principais: medula, cértex
e cuticula, na ordem de dentro para fora. As trés camadas da fibra capilar

podem ser observadas na Figura 3.

Cuticula

Cortex
Medula

Figura 3. Principais camadas da fibra capilar.

Fonte: Cookie Tecnologia e Marketing

2.2.1 CUTICULA

E a parte externa do fio de cabelo e a unidade morfoldgica responsavel
pela protecdo das células do interior do fio, sendo a principal barreira a
penetracdo de agentes quimicos para o interior da fibra, ou seja,a cuticula &
uma barreira externa transparente que tem a fungdo de proteger o cortex e
controlar a entrada e saida de agua do fio de cabelo.Tem fungédo de protecao
do fio, sendo responsavel por todos os efeitos sensoriais do cabelo, como
brilho, suavidade e maciez (MANSUR, GAMONAL; 2004).

Sao parcialmente sobrepostas entre si, podendo formar de cinco a dez

camadas de placas, que oferecem uma excelente protecdo ao cortex, ricas em
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queratina (PAOLA, 1999). Entretanto, o numero de camadas da cuticula
diminui a medida que se aproxima a ponta do fio de cabelo, razao pela qual as
pontas dos fios de cabelos sdo mais susceptiveis ao enfraquecimento e exigem
maiores cuidados. Essas células estdo organizadas como telhas de um
telhado, com a borda livre direcionada para ponta da haste capilar,

assemelhando-se a escamas sobrepostas (LEONARDI, 2008).

2.2.2 MEDULA

Medula é uma camada cilindrica fina localizada no centro do fio de
cabelo que possui um elevado teor de lipideos e & pobre em cistina. Sua
fungdo ainda ndo estd completamente esclarecida, embora suas células
possam desidratar-se e 0s espagos possam ser preenchidos com ar (por serem
células anucleadas) afetando a cor e o brilho nos cabelos.

A medula ou canal medular, é a camada mais interna do foliculo, e sua
presenca ao longo do cabelo, geralmente, é descontinua ou até ausente e nao
interfere na estrutura do cabelo, sua textura é porosa, tem baixa densidade
celular, sendo composta em sua maioria por células mortas e ocas. Pode estar
vazio ou preenchido com queratina esponjosa (TORRES et al.,, 2005;
HERNANDEZ, 1999;)

2.2.3 CORTEX

O cortex é o principal componente do cabelo, constituido por células
cilindricas de aproximadamente 1 a 6um de espessura e 100um de
comprimento que se unem para a formagao da matriz, local onde fica situada a
queratina e outras proteinas (ROBBINS &CRAWFORD, 1991). E a parte mais
espessa da haste, ocupa a maior parte da area do cabelo, compondo cerca de
90% da massa capilar. O cortex determina a forma do cabelo e é responsavel
pela resisténcia mecanica do fio. Nele sdo encontrados os pigmentos que dao
cor ao cabelo. No cortex é onde os processos quimicos envolvendo
descoloragao, alisamentos, permanentes e algumas tinturas possuem acéao
(NAKANO, 2006; PEYREFITTE et al 1998).
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2.3COMPOSIGCAO BIOQUIMICA DO CABELO

O cabelo possui varios elementos morfolégicos e cada um tem
diferentes espécies bioquimicas. Deve-se considerar o cabelo um sistema
inteiro, no qual quase todos seus componentes podem atuar conjuntamente. O
fio de cabelo é composto basicamente por Carbono (45%), Hidrogénio (7%),
Nitrogénio (15%), Oxigénio (28%) e Enxofre (5%) que unidos, formam uma
proteina chamada queratina que representa 85% da composi¢cdo do cabelo,
completado por 12% de agua e 3% de lipidios. (PORTAL DA EDUCACAO,
2015).

2.3.1 AMINOACIDOS

Existem apenas 20 aminoacidos essenciais, que sdo produzidos
naturalmente, e que atuam como mondmeros. Todas as proteinas existentes
sao diferentes combinacdes desses 20 aminoacidos, em diferentes sequéncias
e quantidades. Esse processo ocorre com uma reagdo de condensagio, onde
ha a eliminagdo de uma molécula de agua, resultando em uma ligagdo amida
(CO = NH), mais conhecida como ligagao peptidica, como pode ser observado
na Figura 4 (VOET et al 2002).

gupo carboxila @rupo anuno gupo anuda
F 1
XH: | T H NH; L]
OH i : OH {I-—}__.t)\
RI -~ H- N | o _ R OH
| o T I
P H.O =
- L u_:g:'r{:]rr g aridace
acido carboxilico Ana a-amunoacido

Figura 4. Esquema geral da reagéo de condensacgéo entre aminoacidos, formando a ligagao
peptidica.

Fonte: Brasil Escola

Os aminoacidos sao classificados de acordo com a polaridade de suas
cadeias laterais, dividindo-se em trés grupos: apolares, polares nao carregados

e polares carregados. Conforme mostra a figura 5
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Apolares e alifaticos

Aromaticos
o0 tizuo oo Ccoo co0 o0 oo
H:N—C—H HN—C—H oG HN—C—H H.N—C—H H.N—-C—H H;N—C—H
| L H,N~ TCH, | | |
H CHy | CH CHs CH; CH,
H.C CH, S N [ [
CH; CHy e e C=CH
Glyeine Alanine Proline Valine K j ) NH
I
= N
COoo E‘.U(:} CO0 OH /\
| _ . \
H:N—C—H H;N—C—H H,N—CH _ _
| | | Phenylalanine Tyrosine Tryptophan
CH, [-[—(l'f—{I?H;; {l_:H2
,Cg CH, CH,
CHy CHy (l‘_Hz al., Carregados posmvamente
|
CH; Coo COO CO0
Leucine Izoleucine Methionine H;‘NI'——('-—H I‘I_-ﬁ CoH H;;E\IE ‘i.- H
CH, (i.‘Hz fl'-Hg
Polares e ndo carregados CH, CH, (—NH
o o CH, CH, |
COO CO0 COO | ] N
X & N CH, NH
H,N—C—H H,N—C—H H:N—C—H | [
H,0H : CH 315 i
3 —G—0)] H,
2 H ; H g NH,
CH, SH Lysine Arginine Histidine
Serine Threonine Cysteine
Carregados negativamente
COO COO
; | COO cOO
H,N—C—H H:N—C—H . | .
(i‘-Hz {I.H_) H;-gl\' ( H H:jl\ (I H
/C\\ (:?Hz {:‘Hz (i_JHg
HN 0 C CO0" CH,
<N |
H;N 0 Co0
Asparagine Glutamine Aspartate Glutamate

Figura 5. Classificacdo dos aminoacidos

Fonte: Nelson, Cox e Lehninger 2006

Os aminoacidos presentes na cuticula e no cortex capilar sdo similares e
na maioria das vezes neutros (>70%), embora em geral o cabelo tenha uma
carga negativa devido as cadeias laterais dos aminoacidos acidos presentes.

Nenhuma diferenca na composicdo de aminoacido foi detectada em
relacdo as origens étnicas do cabelo. A caracteristica comum € associada com
a grande diversidade de tipo de proteinas dependendo de sua localizagao no
medula e também em subestruturas

cabelo (cuticula,

(DAWBER, 1996)

cortex) e

2.3.2 PROTEINA

A fibra de cabelo € uma proteina, ou seja, um polimero biolégico

composto de aminoacidos unidos por ligagées peptidicas. A sequéncia de
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aminoacidos e consequentemente a composi¢cao precisa de varias proteinas
sdo geneticamente detectadas.

O cabelo é basicamente, formado por uma proteina a alfa-queratina. Em
cada fio de cabelo, milhares de cadeias de alfa-queratina estdo entrelagadas
em uma forma espiral, sob a forma de placas que se sobrepdem, resultando
em um longo e fino "cordao" protéico: o fio de cabelo. Repor essa proteina é
essencial para manter a saude dos fios. As quimicas como relaxamentos,
alisamentos, e os danos fisicos causados pelo pentear, pela chapinha e pelo
secador causam danos a estrutura dos fios, pequenas fissuras séo formadas. A
queratina preenche essas fissuras reconstruindo assim os fios. (WILKINSON e
MOORE, 1990).

2.3.3 LIPIDIOS

Os lipideos do cabelo podem se originar de duas fontes. Podendo ser de
lipideos que se localizam em membranas de células ou da adsorgéo de sebo
pelo cabelo em contato com o couro cabeludo. De 1-9% da massa do cabelo é
constituida de lipideo e na sua maioria é sebo (BOUILLON e WILKINSON,
2005).

E conhecido que a superficie externa das células cuticulares possui
acidos graxos ligados, tais como o acido estearico, acido palmitico, acido oléico
e o acido 18- metileicosandico (18-MEA) e que essa composigao superficial € a
razao pela qual o cabelo é hidrofdbico e isolante elétrico. (LISBOA, 2007)

Os lipidios possuem um papel muito importante em algumas
propriedades do cabelo. Estudos mostraram que a remog&o de acidos graxos
ligados a superficie cuticular causa mudangas na molhabilidade do cabelo
principalmente na cuticula (LISBOA, 2007). Nos cabelos afros tem-se um nivel

mais elevado de lipideos que nos cabelos caucasianos (DAWBER,1996).
2.3.4 AGUA
As proteinas tém uma afinidade particular pela agua, um fator essencial

para a estabilizagado dessas estruturas. As ligagdes com a molécula de agua e
a absorgcao da mesma afetam todas as propriedades fisicas do cabelo e reflete
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em uma alteragcao na arquitetura do cabelo. A capacidade de absor¢ao de agua
dos cabelos de origem africana € menor quando comparado com cabelos
asiaticos ou europeus (SWFT1997; DAWBER.,1996).

2.3.5 ELEMENTOS TRACOS

Os fios capilares também contém uma elevada variedade de elementos
inorganicos, mas geralmente em nivel baixo, elementos presentes no cabelo,
tais como, Ca, Mg, Na, K e Cl sdo considerados macro minerais; enquanto que,
por exemplo, Fe, Zn, Cu, Mn, |, Cr, Se e Mo sao considerados elementos traco
(PASSWATER, CRANTON, 1983). O total desse conteudo € sempre menor
que 1% e, em sua maioria, s&0 metais. Esses elementos podem ter origem
interna ou serem incorporado no cabelo durante a sintese no foliculo, mas
principalmente origina-se do meio ambiente. A analise de elementos trago no
cabelo é utilizada pelo fato de que a concentracdo dos elementos no cabelo

indica a concentragdo dos mesmos no organismo.

2.4QUERATINA

Considerando a composicdo quimica, 80% do cabelo humano sao
formados por queratina. A queratina € uma proteina fibrosa insolivel em agua
encontrada no cabelo, na pele e nas unhas, formada por cadeias polipeptidicas
em forma de hélice. Assim, como outras proteinas, € composta por
aminoacidos e pode ser apresentada também como forma de ion com cargas
negativas e positivas. A tabela 2 a seguir apresenta os aminoacidos que

compde a queratina, bem como a porcentagem presente nos cabelos.
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Tabela 2. Estruturas quimicas de aminoacidos na forma hidrolisada,
encontrados no cabelo humano

Hidrocarbonetos alifaticos ou aciclicos
Glicina ﬁ‘ Alanina Ha _v__([f .
(4,5 —5,2) % Lo (2,8-35)% il
L, CH, O
Valina B Isoleucina i
(50-558)% Hatr g (23-25)% [
Leucina H J,---k’ %
(6,4 —679)% Hate~™ &-'”"‘
Hidrocarbonetos Aromaticos
Fenilalanina S i - Tirosina A o
(2,2-2,8) % L8, (21-27)% oA e
Hidrocarbonetos Heterociclicos
Triptofano o 1 | Prolina L:%
(08-12)% T L (7.0-7.8)% &k
Hidroxilado
Treonina . X T o Serina e
(6,5 —7.5) % S (9.6 —10,8) % it o
Diacido
' ] ® - . Ju; [m]
Acido aspartico A Acido glutdmico : —
(5,6 — 6,5) % ; S (14,3 -15,5) % i
Dibasico
B A a
Lisina ] Arginina =
(26-31)% o e (B8-986)% HAT YT
S I ) = FH;
s o3
Histidina e e A A~ AL
I:DH i 1.1} o, Iiu ll.lf 'LH COH Cifrulina N MM ‘-...r':".'!‘ fal" |
- o Fi
Sulfirico
J'HN M b
Cistina HO « sms O Metionina o C_..S-.,\_.___-'\-\-EV.J'I'H_ o
(14,0 —16.5) % HNH, (05-09)% R
] [}
Cisteina e Acido Cistéico HO. e~
g O NHg

Fonte: BOUILLON ¢ WILKINSON, 2005

As queratinas se agrupam em duas familias: a- e B-queratina, mas a
maior parte do cabelo esta constituida por a-queratina. (SCHULMAN, 2014)

Recebe o nome de a-queratina pois sua estrutura possui forma de a-
hélice. Esta estrutura espiralada ¢ mantida devido a ligagdes de hidrogénio

estabelecidas entre o hidrogénio e oxigénio dos grupamentos N-H e C=0O,
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respectivamente, situados a quatro aminoacidos de distancia. (OLIVEIRA,
2015)

A B-queratina se diferencia por nao ter cisteina, € menos estavel e dura
menos, mas é mais flexivel devido a sua beta configuragdo. Podemos observar

as estruturas da a- e B-queratina na Figura 6 a seguir. (SCHULMAN, 2014)

K \OXX/

(S S X iy )

Figura 6 - Estrutura da a- (superior) e B-queratina (inferior)

Fonte:ISIC - INSTITUTO SCHULMAN DE INVESTIGAGAO CIENTIFICA

Sua estrutura e disposigcdo se mantém gragas as ligagdes formadas nas
cadeias polipeptidicas, podendo ser pontes dissulfeto (ligagcdes entre as
cisteinas), ligacdes ibnicas (entre cadeias laterais acidas e basicas), pontes de
hidrogénio (unides frageis entre aminoacidos) ou forcas de Van der Waals
(muito frageis, fornecem estabilidade molecular e possibilitam a dobragem da
queratina). (SCHULMAN, 2014)

2.41 PONTE DE DISSULFETO

Dentre os aminoacidos, a cisteina possui uma propriedade fisico-
quimica unica, pois possui um grupo tiol que pode formar uma ponte dissulfeto
com outra cisteina, pois ficam apontadas para fora da a-hélice, resultando no
aminoacido cistina, pela oxidagdo dos agrupamentos tidis cadeia lateral da
cisteina, ou seja, as cadeias laterais dos aminoacidos criam ligagdes
covalentes enxofre-enxofre, dificeis de serem rompidas, chamadas de ligagoes
dissulfeto, como observado na Figura 7 (VOET et al 2002; DEVLIN, 2007).
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HN-CHC-OH H2N—['I.‘;H{I'I_‘;—0H
CH, CH,
SH : o
—_ |
o s
CH, CH,
HzN-CHC-OH H,N-CHC-OH
0 0

Figura 7. Formagao da cistina por pontes dissulfeto

Fonte: COLENCI, 2007 (adaptado).

Proporcionando forca e resisténcia mecanica aos fios de cabelo
(COLENCI, 2007). A redugao das ligagdes dissulfidicas altera a conformacgéao e
as propriedades mecanicas dos fios de cabelo e é o fundamento do alisamento
quimico e das ondulagdes permanentes (NOGUEIRA, 2003).

2.4.2 LIGAGOES IONICAS

As ligagdes ibnicas também podem ser chamadas de interagdes
eletrostaticas ou ligagcdes salinas. Ocorre entre as cadeias laterais dos
aminoacidos, resultado da interacdo entre cadeias laterais basicas (ions
amoénio positivamente carregados) e cadeias laterais acidas (grupo carboxila
negativamente carregados) (COLENCI, 2007).

LigacOes ionicas sao ligagdes fracas, acidos ou alcalinos fracos podem
romper essas ligagbes que podem também se dissolver na agua, fazendo com
que seja possivel estabelecer uma nova forma usando calor intenso. Sdo um
pouco mais fortes do que as pontes de hidrogénio, e se desfazem quando o pH
do cabelo assume niveis mais acidos ou alcalinos que o padrao dos fios, se
reconstituindo assim que o pH volta ao normal. A Figura 8 mostra a reagao de

ibnica entre os aminoacidos.
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| lisina acido glutamico
0

~{—cm—cn
i

CH,—CH,—-NH; 00C-CH,—CH,

oo

i ; ; ligagao idnica
| - cadeia proteica gae

Figura 8. Ligagdo i6nicas entre os aminoacidos

Fonte: KOHLER, 2011

2.4.3 LIGAGAO DE HIDROGENIO

Ocorre entre um atomo de hidrogénio de um grupo hidroxila,

|
i_

O HH

-OH,

proveniente de um aminoacido especifico e o atomo de oxigénio do grupo

carbonila proveniente de outro aminoacido (REIS, 2001).

Sao0 consideradas ligagdes fracas pois sofrem hidrdlise facilmente na

presenga de agua (VARELA, 2007). Por isso podemos modificar mais

facilmente a forma do cabelo quando ele esta molhado, pois estas ligagdes sado

favorecidas. Entretanto, sdo ligagbes numerosas que contribuem para a

estabilizagdo da estrutura da proteina (COLENCI, 2007). A Figura 9 mostra a

ligac&do de hidrogénio entre as cadeias protéicas.

? ligag¢ao Hidrogénio
=k ! N—-H
|
H— nlt“ CH,—OH —————ﬂ:flC—(H;—(ll‘—H
H—N OH C=0
% -+— cadela proteica é

Figura 9. Liga¢do de Hidrogénio

Fonte: KOHLER, 2011



2.5 pH DOS CABELOS

O pH (potencial hidrogeniénico) é usado para indicar a acidez ou a
alcalinidade de uma substancia determinada pela quantidade de ions hidronio
(H3O*). O conceito de pH foi definido em relagao a agua em uma escala que
varia de 0 a 14. A agua pura possui pH igual a 7, o que chamamos de pH
neutro, produtos que possuem pH abaixo de 7 sao considerados &acidos
produtos que possuem pH acima de 7 sao considerados alcalinos.
(CONSTANTINO, 2004)

O pH do cabelo varia entre 4,5 a 5,5, denominado pH natural aquele que
faz com que as cuticulas figuem perfeitamente planas e alinhadas, de forma
que, quando utilizamos produtos muito acidos (pH entre 1 e 2), assim como
produtos muito alcalinos (pH acimade10), ocorre um inchamento do cabelo,
pois as cuticulas se abrem.

O coértex fica mais exposto (menos protegido pelas cuticulas) e, é dessa
forma que os tratamentos quimicos como: alisamentos, permanentes e
coloragédo sdo mais eficazes. Conforme mostra a figura 10. Esses produtos séo
alcalinos. Quando as cuticulas estdo mais abertas e o cértex estd menos

protegido, dizemos que aumentou a porosidade do cabelo (GOMES, 1999).

7.0
ACIDO NEUTRO ALCALINO
0 1 Zz 3 4 5 (3 8 10 11 12 13 14
I'I'I'Ilrlllllll'uﬁ[‘l
DESCOLORAGAQ
| COlOd?CAO j
OXIDANTE  |cONDICIONADOR SEMITRANSPARENTE | |
COLORACAO |RELAXAMENT
PERMANENTE
SHANMPOO
CUTICULA FECHADA CUTICULA ABERTA

Figura 10: pHmetro do cabelo
Fonte: Resuminho Basico
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3. ESTUDO SOBRE A LACASE

3.1ENZIMAS

As enzimas s&o catalisadores das reagdes que ocorrem nos sistemas
bioldgicos; elas possuem uma eficiéncia catalitica extraordinaria, que € muito
maior comparada aos catalisadores quimicos. As enzimas aceleram reagdes
quimicas especificas e limitadas a um determinado grupo de substratos.
Funcionam em solugbes aquosas e mistas (aquoso/solvente) em condigdes
também limitada de variagdo de pH. As enzimas aumentam a velocidade de
reagcao proporcionando um novo mecanismo de reagcado onde o valor de energia
de ativagdo do sistema € menor. Com exce¢cdo de um pequeno grupo de
moléculas de RNA, com propriedades cataliticas (ribozimas), todas as enzimas
sao proteinas (VOET et al 2002).

3.1.1 NOMENCLATURA E
ENZIMAS.

CLASSIFICAGAO DAS

A tabela 3 mostra a classificagdo das enzimas

Tabela 3: Classes de enzimas

Classes de enzinas

Hidrolases

Oxirredutases
Transferases
Ligases
Liases

Isomerases

Subclasses mais utilizadas
Esterases, lipases amidases
(proteases e  acilases),
fosfatases e epoxido
hidrolases

Desidrogenases, mono e
dioxigenases, peroxidases

Quinases
Aldolases, transaldolases,
glicosidases, transaminases

Carboxiliases, amoénia-liases,
hidroliases
Racemases, epimerases

Reag6es mais comum
Hidrolise e formagcdo de esteres,
amidas, fosfato e hidrolise de
epoxidos

Oxidagdo e redugdao de alcoois,
epoxidagao, hidroxilagdo de alcenos
e alcanos

Fosforilagdo (dependente de ATP)
Reacdo alddlica, formagdo de
ligacdo dlicosidica, formagdo de
ésteres sulfato e ligagdes C-N
Adicao e eliminagdo em ligagoes
como C=C, C=0, C=N.

Isomeragbes com racemizacao,
epimerizagdo, rearranjo

Fonte: OLIVEIRA, MANTOVANI, 2009.
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As enzimas séao classificadas em seis classes principais, nas quais estao
inclusas subclasses de acordo com o tipo de reagao catalisada. De acordo com
esta sistematica, cada enzima é designada por um nome recomendado,
usualmente pequeno e apropriado para o uso diario, um Nome Sistematico, o
qual identifica a reagao catalisada, e um Numero de Classificagdo, o qual &

usado quando uma identificacédo precisa é necessaria.

4. LACASE

A primeira descricado da enzima lacase foi feita em 1883 por Yoshida,
originada de uma arvore japonesa Rhus vernicifera e em 1985 foi caracterizada
como uma oxidase contendo metal. A enzima foi caracterizada como uma
oxidase contendo co-fatores inorganicos metalicos que na década de 30 se
provou que eram atomos de cobre. (MAYER & STAPLES 2002).

Lacase benzenodiol: oxigénio redutase, € incluida no grande grupo das
polifenoloxidases, pertencente a classe de enzimas oxidoredutase, (proteinas
azuis com cobre) também denominadas oxidases “multicopper” que catalisam
uma reagao de transferéncia de elétrons a partir de varios compostos e é
incluida no grande grupo das polifenoloxidases (ALVES, 2011)

As polifenoloxidases sdo capazes de oxidar substancias fendlicas para
iniciar o processo de polimerizacdo, sendo por isso classificada como
polifenoloxidases. (GIANFREDA et al., 1999). As lacases ndo sado especificas
oxidando uma ampla gama de substratos organicos ou inorgéanicos, incluindo
fendis, mono-, di- e polifendis, aminofendis, metoxifendis substituidos,
poliamidas, aminas aromaticas, diaminas aromaticas, acido ascorbico, anilinas,
benzenotiois, compostos bioldgicos, fenoxazina, ferrocitocromo, reveratrol, E-
viniferina, 4-n-nonilfenol e compostos orto-substituidos como guaiacol, acido
cafeico, acido galico, dihidroxifenilalanina, pirogalhol e o-fenilenodiamina,
ferrocianina e uma série de outros compostos. Para além de compostos
organicos as lacases catalisam a oxidagdo de alguns ions inorganicos:
Mo(CN)s*, Fe(CN)s*, Os (CN)s* e W(CN)s* (ALVES, 2011).

Pode ser dividida principalmente em duas categorias segundo a sua

origem: plantas e fungos. Os principais micro-organismos produtores de lacase
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sao os fungos da podridao branca da madeira. Trametes versicolor € um dos
mais estudados fungos da podriddo branca da madeira produtor de lacase
(GARG, 1999). Neste tipo de fungo, a lacase é produzida dentro das células e
excretada para o exterior dos filamentos das hifas.

O numero de isoenzimas da lacase pode ser superior a cinco

dependendo da espécie do fungo e das condigbes ambientais de crescimento.
4.1 O FUNGO Trametes versicolor

Trametes versicolor, € o mais comum habitante encontrado na madeira,
causando a podriddo branca. Este fungo pertence a classe dos
Basidiomycetes, ordem Polyporales, familia Polyporaceae
(ALEXOPOULOS&MIMS, 1979). Existem cerca de 100 géneros nesta familia.

E um cogumelo facilmente reconhecido pelo seu corpo frutifero (ou
basidiocarpo) que se apresenta em forma de “cauda de peru”, como mostra a
Figura 11.

Figura 11: Trametes versicolor
Fonte: Pro biotech

Trametes versicolor € um dos mais eficientes fungos degradadores da
madeira que promove a deterioragdo simultdnea da lenhina, celulose e

hemicelulose (TANAKAet al. 1999). Este fungo também é bastante usado na
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medicina tradicional do leste Asiatico devido as suas propriedades medicinais
(CUle CHISTI, 2003).

4.2 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL DA LACASE

A lacase pertence a familia das enzimas de cobre azul, em termos
estruturais, esta enzima € uma glicoproteina que exibe uma heterogeneidade
adicional devido ao conteudo variavel de hidratos de carbono e de cobre
(Yaropolov et al.,1994). A maioria das diferentes lacases (diferentes fontes)

conhecidas apresentam:

) Massa molecular (MM) na faixa de 60-70 kDa, sendo conhecidas
lacases com MM na faixa de 60-130 kDa.

) Apresentam-se na forma de 2 ou 3 isoenzimas, em geral
denominadas La (ou lIcc) I, Il e Ill. Ill) possuem estrutura de
glicoproteina, com 15-20% de conteudo relativo de carboidratos.

[ll)  Todas as lacases conhecidas contém cobre, em geral 4 atomos
de cobre por molécula, os quais apresentam um numero de

oxidagao 2°.

As enzimas fungicas tém geralmente pH 6timo que varia entre 3,0 e 5,2.
A temperatura 6tima da maioria das enzimas encontra-se no limite de 30°-70°C,
podendo variar conforme a espécie e com o substrato utilizado, embora

existam excecgoes.

4.3MECANISMO DECATALISEDALACASE

A lacase catalisa a oxidacdo de uma variedade de substratos como os
polifendis, diaminas e alguns compostos inorganicos. As reagdes de oxidagao
com a lacase envolvem a transferéncia de elétron de uma molécula para outra.

As reacoes de catalise sao feitas através da oxidacdo de um elétron do
substrato reduzido, com concomitante redug¢ao de quatro elétrons do oxigénio a
agua (LEITNERet al., 2002). Usualmente as lacases de fungos contém 4

atomos de cobre distribuidos em 3 sitios de ligagdo diferentes, que séao
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identificados por densidade eletrénica. O Cobre é coordenado por duas
histidinas e uma cisteina, que se encontra em um arranjo triangular plano.
Cada ion de cobre parece desempenhar um papel importante no mecanismo
catalitico (THURSTON,, 1994; SOLOMON et al., 1996). O primeiro sitio, tipo 1
(T1), é responsavel pela cor azul da enzima devido a maxima absorbancia a
605 nm e é coordenado com a cisteina; o tipo 2 (T2) ndo exibe sinal no visivel
e funciona como aceitador de um elétron e o tipo 3 (T3) incorpora dois centros
de cobre fortemente acoplados, sendo responsavel pela banda a 330 nm e
funciona como aceitador de dois elétrons (SOLOMONet al., 1996).
Diferentemente das outras oxidases de cobre, o quarto ligante & substituido
pela fenilalanina. Ela estd organizada em trés dominios arranjados
sequencialmente. A Figura 12 mostra a estrutura tridimensional da lacase

obtida pelo Trametes versicolor.

Atomos de cobre

C-terminal

hidrato de carbono

N-terminal

Figura 12 - Diagrama de da estrutura da lacase de Trametes versicolor.
Fonte: (PIONTEK et al.; 2002)

Os trés dominios (T1, T2 e T3) estdo mostrados a cores diferentes. Os
atomos de cobre sdo as esferas azuis e a porgédo de hidrato de carbono sao os
modelos em bola e bastdo. A parte cinzenta € o N-terminal e a verde o C-
terminal. O sitio T1 é a esfera isolada. (PIONTEK et al., 2002).
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Estas enzimas sao divididas em lacases com alto potencial redox e
lacases com baixo potencial redox. Lacases com alto potencial redox ocorrem
principalmente em fungos da “podriddo branca”, enquanto que as de baixo
potencial redox sdo comumente encontrados em insetos, bactérias, leveduras e
vegetais (MIKOLASCH; SCHAUER, 2009).

As reagoes tipicas (de todas as oxidases azuis) podem ser descritas de
acordo com a seguinte reagao (1), onde D pode ser um radial organicos ou

inorganicos:

2DH, + 0, lacase 2D + 2H,0
4DH + 0, — 4D + 2H,0

Este tipo de reacao pertence aos fundamentos da biologia/bioquimica no
metabolismo do oxigénio (CALL; MUCK, 1997). Lacases pertencem a uma
classe de oxidases que nao necessitam da adi¢gdo ou sintese de cofatores de
baixa massa molar, como no caso do peroxido de hidrogénio para a
peroxidase. A enzima utiliza como cosubstrato o oxigénio molecular, ja
disponivel no ambiente, reduzindo os custos de produ¢cdo (ARORA; SHARMA,
2009).

Reacbes oxidativas de lacase também podem ser utilizadas para a
sintese de compostos biologicamente ativos, como novos antibiéticos do tipo
penicilinas e cefalosporinas. Na derivatizagdo de aminoacidos, com a utilizagéo
das reagdes oxidativas de lacase é possivel criar ligagdes entre proteinas que
contenham elevada quantidade de lisina, o que pode ser importante para o
desenvolvimento de novos tipos de adesivos e biomateriais (MIKOLASCH;
SCHAUER, 2009).

Reagbes catalisadas por lacase também ja foram utilizadas para a
producdo de pigmentos como a melanina. Como os polifendis sdo os blocos
construtivos dos pigmentos naturais do cabelo, é possivel criar versdes
sintéticas deste pigmento no cabelo, desenvolvendo melaninas pretas, marrons
etc (COVINGTON et al., 2005).

Outro exemplo € a produgéao de polifendis com a utilizagdo da reagéo de

oxidagao de lacase, processo em que tradicionalmente € utilizado formaldeido.
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Desta forma produzem-se compostos fendlicos por um processo nao tao
agressivo e ambientalmente amigavel (UYAMA et al., 2003).

Em suma, lacase é tipicamente uma oxidase que catalisa reag¢des de
oxidacado, na auséncia de H20:2 utilizando, portanto, oxigénio (O2) como
oxidante, o qual é reduzido a H20 num processo de oxidagao envolvendo no

total quatro elétrons.

5. PROCESSO DE ALISAMENTO

Para uma modificacdo permanente da forma do cabelo é necessario que
seja alterado certo numero de ligagcdes de dissulfeto, “amolecendo” o cabelo
para dar-lhe a forma desejada e, em seguida, refazer essas ligagdes para fixar
o novo formato (GOMES, 1999; BOULDUC, SHAPIRO, 2001). Esse € um
procedimento superficial € ndo altera o cabelo que ainda esta para nascer.

O primeiro requisito para um tratamento eficaz de alisamento é a
capacidade de induzir a supercontracao da fibra capilar que estaria ligado com
certos acontecimentos moleculares, como a dobragem da cadeia e
transformacdo de alfa-beta do polipéptido na queratina do cabelo, ou seja, o
primeiro passo no processo de alisamento é o desenrolar da ondulacdo do
cabelo com a agdo de inchamento (intumescimento) radial da fibra e a
subsequente super contragdo da fibra, onde deve ser irreversivel e substancial
(5% ou mais), pois s6 assim o alinhamento permanente pode ser alcangado.
(FRANCA, 2014)

As técnicas utilizadas no processo de alisamento sao basicamente duas
e cada uma induz uma modificagdo quimica especifica no cabelo com
diferentes propriedades mecéanicas e de alisamento. A primeira técnica de
alisamento consiste na reducido/oxidagdo da fibra, que promove uma
caracteristica plastica apos a fase de redugao recuperando sua elasticidade e
fixagdo. A segunda técnica, utilizando produtos alcalinos, apresenta
propriedades mecanicas modificadas de uma forma irreversivel e com
caracteristicas plasticas de extensdo e alongamento. Essa técnica € mais
efetiva com maior durabilidade do efeito liso devido a modificagao da fibra

capilar. Lembrando que as duas técnicas sao incompativeis entre si e se
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desejar fazer a troca de produtos € necessario aguardar o crescimento dos fios
(ZVIAK e SABBAGH, 2005).

5.1 ALISAMENTO COM ACIDOS

Os fios de cabelos sdo compostos por proteinas de estruturas
espiraladas, ligadas por uma ligacao dupla de enxofre. Estas ligagdes séo
responsaveis pela estrutura do cabelo e podem ser quebradas por algumas
reagcoes de redugdo. Os agentes redutores mais comuns sado o acido
tioglicolico e seus derivados, tais como tioglicolato de amdnio, tioglicolato de
etanolamina e bissulfito. Estes agem sobre a queratina dos cabelos, quebrando
as ligacdes dissulfidicas entre as unidades de cistina, formando a cisteina, o
principal componente de queratina (DIAS et al, 2007).

Um processo combinado do tratamento quimico com o térmico e
normalmente utilizado para o alisamento permanente. No quimico ha um
processo de redugao utilizando tioglicolato de amdnio, com uma degradagao
das pontes dissulfidicas presente no cabelo. O grupo tiol reduz a frio as

ligacbes de enxofre seguindo a reagdo 1:

.l\-\ Z
CH-CH,-S-SCH,~CH+2R-SR — 2CH-CH,-SH+R-S-S§ -R
- s i

O principal produto utilizado como alisante age com o acido tioglicolico
com pK elevado de 10,4, mais especificamente o seu sal de amoénio, ou seja, 0
tioglicolato de amoénio e a primeira etapa da reagdo forma uma mistura de

dissulfeto, conforme reacao 2:

K=CH;=-5-5-CH;-K + 'S-CH.,~CO; — K-CH;-5" + K—=CH;=S5-5-CH~COy
O . S
(Cistina) {Tioglicolato)  (Cistina) (A) (B)

Legenda: K = cadeia de queratina, A e B = segunda etapa da reacéo de
reducao da fibra capilar.

A segunda etapa da reagao pode seguir por dois caminhos distintos e as
modificagbes que ocorrem no cabelo estda ligada a uma substituicdo
nucleofilica, conforme reacdes 3 (A) e 3 (B).
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(A) +S-CH;0CO; —K—CH;—§ +0;C-CH,-S-S—-CH, - CO; Reacso 3.A

(B) +K-CH;-S ~K-CH:-S-CH:-K+ S-S-CH:-CO;z
G S=Cheeth) 4:) Reacao 3.B

Toda reducéo da queratina pelo acido tioglicélico acontece em meio
levemente alcalino (pH 9,5) e conduz a formagdo de cisteina e lantionina
comum a concentragao inferior ao enxofre. Uma diminuicdo do pH melhora a
formacdo da mistura de dissulfeto conforme reagdo A devido uma
concentragao baixa de tiolato ((O2C — CH2 - S).

No processo térmico ha uma super contragdo por aquecimento e esse
nivel esta relacionado a manutengéo da configuragao lisa do cabelo, resultado
da transformacao irreversivel da forma a na fase amorfa seguida de novas
ligacdes das pontes dissulfidicas apos a oxidagao final.

A etapa de oxidacdo € necessaria para o endurecimento da estrutura
sob a nova forma imposta, lisa, € o processo consiste de uma simples reducao
de cisteina a cistina com a indugcdo da formacdo de fibras com ligagdes
cruzadas para restaurar as propriedades mecanicas iniciais do cabelo,

conforme reacdo 4. (FRANCA, 2014)

(Cisteina) CH — CHz SH + HS — CHz - CH
. [0] Reacéo 4
(Cistina) CH—-CH,; - S - S - CHy - CH

Os pares de grupos de cistina se apresentam em posigdes favoraveis

para restabelecer uma ponte dissulfidica sob agao do oxigénio.
5.2 ALISAMENTO COM BASES

Os alisantes as bases de hidroxidos metalicos deverdo conter em sua
formulagdo uma ou mais das seguintes substancias: hidroxido de soédio,
hidroxido de potassio, hidroxido de litio, hidroxido de magnésio, carbonato de
guanidina e hidroxido de calcio (VARELA, 2007).
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A reacdo de quebra das pontes dissulfeto pelos alisantes contendo
hidréxidos metalicos € chamada de lantionizagao, na qual ocorre a substituicdo
de um tergo dos aminoacidos de cistina por lantionina. Abaixo segue a reacao

de lantionizagao:

C-S8-S-C + Base Hidréxido — C-S- -S-C — C-5-C

cistina base alisante duas cisteinas Lantionina Reagéo 5

C-S-S-C (lantionizagdo) C-S-C

O pH alcalino caracteristico deste tipo de produto promove o
intumescimento da fibra, permitindo a abertura da cuticula, por onde o ativo
alisante penetra e atinge o cortex. Apds o tempo de reagdo (necessario para
que a reagao de lantionizagdo se complete), deve-se aplicar um agente
neutralizador (substancia que acidifica o pH) para que o processo seja
interrompido e as escamas da cuticula se fechem (BOUILLON e WILKINSON,
2005).

6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 CONSTRUGAO DA HIPOTESE

Os produtos para alisamento e relaxamento de cabelos, estdo em
evidéncia no mercado brasileiro. No Brasil a busca por praticidade e questdes
relacionadas a estética, fornece consumidores que desejam os fios menos
cacheados ou lisos. O mecanismo do processo de alisamento depende dos
constituintes quimicos do produto utilizado, podendo-se dividir os produtos para
alisamento em duas categorias: alisantes com os hidréoxidos metalicos (sais
metalicos) e alisantes com o tioglicolato de aménio (GOMES,1999;
SCHUELLER 2002; WILKINSON 1990).

O tioglicolato de aménio é considerado seguro, todavia existem relatos
de dermatite alérgica de contato e irritagdes na pele. O hidréxido de sédio pode
danificar os cabelos, produzir queimaduras no couro cabeludo e até mesmo
cegueira caso atinja os olhos. Solugdo de formaldeido (ou formol) e o

glutaraldeido tém seus usos permitidos em uma concentragdo maxima de 0,2%
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nos produtos capilares, com a fungéo de conservagao do produto contra a agéao
de microrganismos e ndo como alisantes. O uso indevido do formol e do
glutaraldeido, como alisantes, pode causar danos aos usuarios e aos
profissionais que o manipulam, os danos mais comuns sao: irritagdo, coceira,
queimadura, inchago, descamacéao e vermelhiddo do couro cabeludo, queda do
cabelo, ardéncia e lacrimejamento dos olhos, falta de ar, tosse, dor de cabega,
ardéncia e coceira no nariz, devido ao contato direto com a pele ou com vapor.
Vaérias exposicbes podem causar também boca amarga, dores de barriga,
enjoos, vomitos, desmaios, feridas na boca, narina e olhos; e cancer, nas vias
aéreas superiores (nariz, faringe, laringe, traqueia e bronquios), podendo até
levar a morte (ANVISA, 2015).

Devido aos efeitos adversos relacionados a toxicologia dos produtos
utilizados para alisamento, estudos foram proporcionados sobre uma via
alternativa para alisamento que nao oferecesse danos a saude do profissional
e do consumidor.

O produto em estudo alisa o cabelo e recompde a fibra capilar sem a
utilizagdo desses agentes que podem causar risco a saude. Como objetivo
inferir o processo de alisamento capilar e qual a finalidade de utilizar uma
enzima no composto. Para isso foi analisado os componentes descrito no rétulo
do produto, a partir desses reagentes foi inferido como ocorre esse alisamento.

Os componentes presentes no rotulo da Bio lacase sao: aqua, cetearyl
alcohol, cetrimonium chloride, cetyl alcohol, alpha isomethyl ionone,
cyclopentasiloxane, glutamic acid, ceteareth 20, mica, pantenol, hidroluzed silk,
argania spinosa kernel oil (argan oil), acid citric, mauritia flexuosa fruit oil,
acorus calamus root oil, macadamia ternifolia seed oil, commiphora myrrha,
elaeis oleira kernel oil, cocos nucifera oil, behentrimonuim methosulfate, hexyl
cinnamal, hidrolazed Kkeratin,, titamiun dioxide, cystine, arginine, proline,
leucine, genaciol,phenylalanine, methionine, aspartic acid, threonine,
valine,histidine, gardénia, butyphenylpropional, hidroxycitronellal, eugenol,
cumarina, tocepherol, metilisotiozolinona, methylchloroisothiazolinone.

Dos componentes citados 12 sdo aminoacidos, tais aminoacidos estao
presentes na composicdo da queratina do cabelo. Estdo presentes também
conservantes, neutralizantes, emulsificantes, compostos de fragrancia,

antioxidantes, agentes desembaracastes, vitaminas e alcalinizastes.
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O produto analisado Bio lacase € uma alternativa livre de formaldeido
totalmente natural. Composto possui em sua mistura, queratina hidrolisada e
Trametes versicolor extrato. Trametes versicolor € um tipo de cogumelo que
contém a enzima lacase. Pode ser bastante dificil alinhar o cabelo por longos
periodos de tempo sem infligir danos. Isto se deve ao fato das queratinas
encontradas no cabelo serem proteinas alfa-hélice, ou seja, proteinas fibrosas
muito fortes e insoluveis. Embora existam varias ligagbes quimicas diferentes
que afetam a forma e a textura do cabelo, duas ligagdes importantes a serem
consideradas incluem a ligacdo de hidrogénio entre os grupos amida e as
pontes de dissulfeto.

Os ativos para quebra das pontes dissulfeto podem apresentar carater
acido ou basico. O mecanismo de acdo dos acidos é diferente do mecanismo
de agdo das bases. Os produtos compostos por acidos em processos de
transformacgao capilar, normalmente, apresentam formula¢gdes de pH basico.
Esse pH é importante para abrir as cuticulas dos fios e permitir a entrada do
ativo acido ao cortex para iniciar as reagdes quimicas de transformagao, para
isso é utilizado xampu anti residuos.

No produto estdo descritos trés tipos de acidos, que sao eles acidos
glutdmico, aspartico e citrico. Esses acidos quando submetidos a
concentragdes altas agem modificando as interagdes da queratina. Eles atuam
como agente controlador de pH, agem como aditivo melhorando a hidratacao e
a maciez dos cabelos, agem também nas cadeias internas do fio, que s&o
responsaveis por sua forma. Liberam substancias que promove a quebra de
pontes de cistina. E a quebra da ponte de cistina da origem a duas cisteinas. A
cisteina € um aminoacido comum no cabelo, faz parte das ligagdes de cistina
que dao forma final ao cabelo, de acordo com o The Science of Cair, a cisteina
tem acdo similar a do tioglicolato para alisamento capilar, ou seja,
superficialmente, parece um tiol ideal, contudo ela € uma molécula instavel,
que pode precipitar, durante o processo quimeérico deixando o alisamento
incompleto. Taxas mais elevada dos ions RS- na logao dealisamento, acelera
a reacgao que ira ocorrer. Esta taxa depende, por sua vez sobre a constante de
ionizagao de Ki do tiol determinado, a natureza do composto de tiol, expressa
pelo seu pKa, determinando o nivel de equilibrio das reag¢des e a natureza das

reagcdes competitivas que poderiam ocorrer de acordo com o pH, tabela 4.
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Tabela 4: pK dos Tiois

Thiel Formula pk
Cysteine HS-CH-CH-COOH NH, 10.8
Dimercapto-adipic acid ={CHo-CH-COsH)»5H 10.8
Cysieamine HS-CHyCH--MH- 108
Thioglyeollic acid H5-CH»-COOH [0.4
Thiolactic acid HS-CH{CH;)-COOH 104
f-Mercapto-propionic acid H 5CH sCHz-COOH 104
Monothioglycerol HS-CH-CHOH-CH:OH 9.3
Thioglveolamide H5-CHy-CONH, B4
Thioglyeolic hydrazide HS-CHy-CO-NH-NH; 8.0
Gilveol thioglveollate HS-CHp-CO0-CHy-CH2-0H 7.8
Glveerol thioglyeollate HS-CHp-COO-CHy-CHOH-CHAOH 7.8

Fonte: (BOUILLON, WILKINSON, 2005)

As reagdes generalizadas provaveis na ligacao cistina pode ser definido
da seguinte forma (reagao 6), contudo a agao de reducgéo é governada por uma
série de equilibrios complexos que dependem varios parametros (pH,
concentragdo, stress durante a laminagdo, natureza dos tidis empregada, grau

de intumescimento da fibra, tempo, temperatura, etc.):

K-§S-S—-K + 2R—SH - 2K—-SH + R—-S—-S—R

Queratina Tiol Reducgéao da Dissulfeto

Queratina reagdo 6
Na oxidagdo, as ligagcoes dissulfeto, as ligagbes dissulfeto séao
regeneradas de acordo com a seguinte reacao.

1
2K=SH + 50, = K=S=S—K + Hy0

Queratina Queratina Agua

Reduzida

Oxigénio reagao 7

Reconstruida

Tendo em vista que o produto analisado ndo contém outro tiol que nao
seja a cisteina, inferimos que ela vai agir reduzindo a queratina, para o
alisamento ficar permanente tem ocorrer as novas ligacées de dissulfeto tem

de ocorrer.



As equacgbes acima podem ser melhor entendidas na visualizagdo das
figuras 13, 14, e 15 que se seguem, os carbonos da cisteina ligado ao S. Antes
do processo C-1 de uma fita (cadeia B) estava ligado ao C-2 da outra através

das ligacbes (C1-S-S-C2) apds observa-se uma reestruturagado (C-1-S-SC1),

Figura 13.
, 0 H 0 H o] H 0 H o]
coemd || || || || I
H H H H
—C—N—(‘:—C—N—C—C—N—T—C—N—T—C—
CH,SH JCH2 ,CHSH 4<‘3H2
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L(‘:H2 (‘3H28H CH» th‘:stH
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Figura 13 — Estrutura representando as ligacdes de dissulfeto em cabelo cacheado

Fonte: KOHLER, 2011

Os acidos, no cortex, fornecem cargas negativas para os enxofres que
compdem as pontes dissulfeto, além de liberarem o ion H* no meio. A carga
negativa ira desestabilizar a ligagdo entre os enxofres e essa sera quebrada.
Em seguida, o H* liberado no cabelo ira ligar ao enxofre para estabiliza-lo. Essa
primeira etapa de reagdo quimica € denominada de reagdo de redugio.
Consequentemente, os cabelos perdem resisténcia e desestruturam, tornando

mais flexiveis e faceis de serem manipulados.

Gdik 0 M o H o H o
—c—N—T—c—N—T—c—N—T—c—N—T—c—
i i i
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CH, CH, CH, CH,
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s o
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Figura 14 — Estrutura representando as ligagdes de dissulfeto rompidas
Fonte: KOHLER, 2011



As cadeias de queratina deslizam umas em relagédo as outras e as duas
metades de ponte conseguem se afastar. As meias pontes nao estao mais face
a face e entdo pode-se aplicar a forma desejada. O calor induz a enzima fazer
ligacbes cruzadas entre os grupos acido carboxilico livres na queratina
hidrolisada com os grupos amina ao longo da cuticula para criar uma rede
estavel que mantém a textura do cabelo numa determinada forma. Os
hidrolisados de queratina enriquecem e condiciona o cabelo a otimizar ainda
mais a sua integridade. Os secadores de sopro podem ser utilizados para ativar
a enzima enquanto simultaneamente dar forma ao cabelo. A¢ao de um agente

oxidante aplicado sobre o cabelo fara a regeneracéo das ligagdes de dissulfeto

Figura 15.
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Figura 15 — Estrutura representando as ligacdes de dissulfeto reestruturadas apds a agao do
agente oxidante.

Fonte: KOHLER, 2011

Entende-se que as ligagdes que a enzima lacase ativa é entre a o grupo
amina da queratina do cabelo e o grupo hidroxila da queratina hidrolisada, de
forma que ao mesmo tempo em que € um produto de alisamento capilar € um
reconstrutor da fibra capilar, pois a lacase realiza reagbes que podem ser
utilizadas na derivatizagcdo de aminoacidos, com a utilizagcdo das reacdes
oxidativas de lacase € possivel criar ligagdes entre proteinas, ou seja a lacase
juntamente com a queratina hidrolisada formando ligagdes peptidicas que iram
preencher o fio de cabelo de forma que o cabelo nado volte mais a ter a

estrutura inicial ondulada. AC Kerazyme®, um produto capilar, que utiliza
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lacase, demonstra em seus estudos que ela também ajuda a fortalecer o
cabelo, protegendo-o de danos diarios. A figura 16 abaixo demonstra teste feito
no cabelo, primeiro o cabelo normal depois o cabelo dividido, metade da foto é
somente alisamento com secador e prancha, a outra metade com AC
Kerazyme, pode-se perceber que o efeito € muito melhor com o produto que

tem a lacase em sua composi¢ao, e duradouro.

Heat Treatment
Treatment with AC
Only Kerazyme®

Figura 16: AC Kerazyme demonstracédo de produto

Fonte: Technical Data Sheet

Conforme o capelo cresce a forma original do cabelo vai aparecendo, ja
que, as reagdes quimicas originais do cabelo sdo mantidas desde a raiz, sendo
assim o processo deve ser repetido periodicamente quando se desejar manter

o efeito sobre o cabelo.

7. CONCLUSAO

Ao longo do trabalho foi possivel observar que o cabelo é uma das
formas mais marcantes de expressao, desde da antiguidade até os dias atuais,
por meio dele é possivel descrever culturas diferentes tanto para o ambito
social quanto antropoldgico.

Nos ultimos anos o a busca pelo cabelo perfeito, por questbes de
estética ou mesmo por modismo, fez com que o mercado de cosmético
crescesse principalmente na area de alisamentos, o alisamento pode ser

temporario tendo a utilizagdo de prancha e secador, normalmente conhecido
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como “escova” ou também permanente que possui dois grupos ativos utilizando
acidos ou hidroxidos, devido ao risco na saude que pode ser ocasionado pelo
uso desde ativos como alergias, descamacédo e vermelhiddo do couro
cabeludo, queda do cabelo, ardéncia e lacrimejamento dos olhos, falta de ar,
tosse, dor de cabeca, ardéncia e coceira no nariz, devido ao contato direto com
a pele ou com vapor. Vem proporcionando meio alternativos a esses ativos. O
seguinte trabalho a principio inferiu que a lacase pudesse trabalhar como
agente oxidante, contudo durante o periodo de estudo, foi possivel entender
que ela atua na recomposi¢ao da fibra capilar. Apesar da escassez de literatura
cientifica sobre o tema proposto, assim como sobre o alisamento em si, foi
possivel mediante a comparagdées no método de alisamento com ativos acidos

inferir como é o provavel mecanismo de ag¢ao do produto estudo.
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