TINTURAS PARA CABELO

CENDI DE CASTRO GUIMARAES
Quimico Chefe do Ingtifnto Adolfo Luiz.

MARIA DE ABREU COSTA VALENTE
Quimice Chefe do Ingtituio Adolfo Iaiz.

O uso das tinturas para cabele e ouiros artificios é remoto,
como prova o encontro, no Egito, de mimias cujos cabelos e unhas
eram coloridos com henné.

Na Grécia e em Roma o seu emprégo era espalhadissimo vindo,
20 que parece, da Fenicia, sofrendo apenas eclipses passageiros, mag
nuneca totais. Na Idade Média o seu uso, como o de todos os arti-
ficios, era severamente condenado, mas nem por isso fol abandonado;
elas tinham como base, quasi sempre, compostos arsenicais ou plim-
bicos & ja era notdéria a sus nocividade. A medida que se tornavam
melhor conhecidas as plantas tintoriais, foram sendo experimen-
tadas para a cosmética; infelizmente, porém, os corantes vegetais
nio eram muito resistentes, de modo que continuaram a ser usados
os composios minerais.

Quando 08 corantes sintéticos comecaram s suplantar os vege-
tais, foi lembrado o seu emprégo para tingir cabelos; nem todos se
prestaram para 8ase fim.

Os derivados da hulha dividem-se, neste particular, em 2 grupoes:
o primeiro que se poderia chamay dos coranfes propriamente ditos,
nio deu resulfados estiveis, tendo sido necessario recorrer is substin-
ciag infermediariag, isto &, substincias incolores, geralmente amino-
compostos, que em presenca do ar desenvolvem eorantes que se
fixam nos cabelos.

Formaram logo um grupe numeroso, em gue predominavam as
diaminas e aminofenocis, vindo completar g série de tinturas usadas_,
cuja classificacio pode ser feita do seguinte modo:
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1.° Tinturas, tendo por base um metal pesado

2.0 » ” ” ¥ permagahato de sédio ou potissio
3.0 » ” * ” um derivado orgénico

4,° 7 yepetais

5.° ?  mixtas

P

Além dessas & muito conhecido o emprégo da Agua oxigenads
86, ou com amoniaco para mudar a c¢br dos cabelos, j§ fazendo parte
da linguagem corrente, como sinénimo de loira, o termo “oxigenada”.

TINTURAS METALICAS

Entre as que teem por base um metal pesado, as de prata o
chumbo séo as que dfio as mais lindas tonalidades; g0 usadas tam-
bém as de Bi e Cu. As que contéem ferro, niquel, cobalte, podem
transmitir aos cabelos uma falsa cbr preto acinzentado, devida &
formacdo de oxisulfuretos, sendo necessario muita prética para em-
pregé-las com sucesso.

Eatre as formulas mais comuns & base de prata e consideradas

guasi inofensivas, podemeos <citar as seguintes, vendidas As vezes
como vegelais:

Azotato de prata eristalizado ... ... o oL 25 gra.
Sulfato de cobre purc ...... e 1 grs.
Amoniacoe Hguido .. ... . iiiiiiniiriiriarinaenas A5 gra,
Apua distilada Q. 5. Dr vvvirnieiri it 1 litro

Para castanho claro:

[ Azotato de prata evistalisade ............. P 4,50 grs,

No 11 Apgua distilada ... i 100 om3
: Amoniaco pure Q- 8. para redissolver o pp. for.

] mado pelas primeiras gotas

[ Monosulfurete de s6dio ,......c.ovniiviinrnnn, 2,50 grs.
No 2 Carmin pulverizado ............ ...l 0,01 grs.
e Eastnela gintética de vo888 .. .. ieiiieainaan 2 gotas

Lﬁ.gua de TOSAS ... iieiiiina i 160 em3

Dos produtos contendo chumbo cujo uso era preferido por ndo
mancharem- a pele nem a roupa, uns eram preparados com acetado
peutro e hiposulfito e outros com sub-acetado e enxofre, como a
seguinte:
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Sub-acetato de chumbe liguide ....... ... ..., 25 grs.
Enxofre precipitado . ..., it 25 grs.
Glicerina meutra ..., v uriinirenniniannan.n. 30 grs.
Extrato de jasmim ....... ... . .. oo, 10 grs,
" de vlangvylang ........... e 10 grs,
Ionema (vieletal) ................ e -1 grs.

" Agus distilada de 10883 ... iiheaiina. e 200 grs.
o " VO + 1 litro

Quasi sempre sao postas & venda em dois frascos contendo um
a substéncia que vai formar a matéria corante e outro a que se
poderia comparar ao revelador fotografico e que & 4s vezes um
sulfureto alealino, hipossulfito de sé6dio, ou no caso dos sais de
prata, um redutor enérgico como o acido pirogilico. '

. TINTURAS PERMANGAHICAS

Usadas na proporc¢io de 50°/,,, s8o praticamente inofensivas;
2 tonalidade casfanha obtida é bornita, mas, devido ao alito’ peder
oxidante torna os cabelos quebradicos. A reducfo é as vezes facili-
tada pela adicBo do hipossulfito de sédio.

TINTURAS ORGANICAS

Sio proc\iatos em cujas férmulas se encontram a tinta da China,
o 4cido galico, pirogalico, parafenilenodiamina, ou outras dia-
minas como a dimetil parafenilenodiamina, orto e paratoluilenodia-
mina {Primal) ' e aminofenois. Entre estas s6 & completamente
inofensiva a tinta da China e depois dela o dcido galico, mas nio
dio cores muilo fixas.

Tintura & base de Acido pirogélico

Acido gAliCO PUTO ..ot vut i inri s insasrracnran 10 grs.
TErpineol ... ueiini i ittt e 1 grs,
Extrato de 1HaZ ... it 3 grs.

Agua distilada Tervida ... oo iiiiiiiiiiirinns 1000 grs.
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Ag férmulag mais comuns sfo:

Tintura & base de Acido gélico (pouco perigosa)

Acide pIrogalico DU .. veivrirrrrennrrenrnnsns . 25 grs.
Tintura de verbena ...... N 10 gotas
Agun de rosas ,...... e 1000 grs.

A coloracio oblida é progressiva, aumentando por exposicio
ao ar, a ultima férmula pode se {ornar perigosa quando, para obter
edres escurag, a dose de acide pirogalico é aumentada.

S&o mais usadas pela estabilidade de codr, a8 gue coniéem dia-
minas e, principalmente, por transmitivem aog cabelos fodos og tons
de louro claro ao preto azulado, as misturas de parafenﬂeno&iamina
e diamido fenol. A dose de substéneia ativa varia conforme a tona-
lidade desejada:

Liquido A

: Ne f Cloridrato de parafenilenodiamina ........ 20 grs.
£Yo 1 Agua distilada ... ...... ... L, 1000 grs.
‘ Diamidofenol ........ ... i, 5 grs.
Castanho. Parafenilenodiamina «...........c.o...... 5 grs,
Agua distilada ... ittt 1000 grs.
Cloridrato de parafenilenodiaming ........ 1 grs.
Louro Diamidofenol ........... vt 2,50 grs.
Agua distilada ............ 0. 1000 grs.

Liquido B ) '

Agua oxigenada ou uma solucio de bicromato de potassio a
5°/00 & qual se adiciona a parafenileno no momento de usar.

TINTURAS VEGETAIS

Sfo usadas a noz de Galha ou tanino, o henné, extrato de nozes,
de mogueira, camomila, ruibarbo, indigo,

A noz de Galha é usada nfo propriamente como matéria tinto-
rial, mas para reforcar as cbres obtidas com outras substincias,
O henné, conhecido também come alhefia ou alcanna, é obtido das
folhas de Lawsonia inermis ou, s vezes, de plantas afins; seu prin-
cipio ativo, um tanoglueosidio, feoi estudado por Abd-el-Azis Her-
raouy. (O henné pode ser empregado em tintura ou sob a forma



TINTURAS PARA CABELO 299

de pasta. Suas folhas misturadas com as de Indigofera argentea,
constituem a ehamada tinta persa; obtém-se edres naturais e dura-

,

douras, mas & necessaric muita habilidade para aplica-las.

Para pardo elaro ............ 80 p. indige — 40 p. henné
¥ louro esCULD . ....e.e... wop. " — B0 n, 7
Casgtanhoe eseuro e negro ...... 90 p. " — 30 p. 7

 Trituram-se as folhas com Aagua até formar pasta uniforme,
que se possa aplicar sbbre o cabelo engordurado, formando uma
espécie de capacete. Para o tom louro deixa-se meia hora e para
08 escuros de 2 a 4 horag em corrente de vapor a 25° Quanto maior
a porcentagem de indigo, mais derivari a cOr para o azulado.

O exirato de nozes tinge em cfr castanho nataral; seus prinef-
pios ativos sfo a hidrojuglona, a juglona (5 oxi-a-naftoquinona) e
o pircgalol que, em solucfo alealina, oxida-se facilmente.

A formula seguinte inofensiva, & indicada para colorir os ca-
belos em louro dourado:

Ché preto COMMBL . ivuvuarerrnrnsnonraenerssas 1 grs.
Pequena camomila alemd ... ... 0. iieieans, 50 grs.
Agua digtilada de rosas ... ... ..o i iin e, 350 grs.
Tintura de yaibarbo a 1/5 .. ..o i iin 200 grs.

TINTURAS MIXTAS

Suas férmulas variam muite. HA misturas de parafenilene-
diamina e Agua oxigenada, com ou sem amoniaco; de 4cido piroga-
lico e sais de cobre e prata; de noz de Galha com nogueira e ferro.

A tintura turca ou Rastik é constifuida, as vezes, por agalhas
torradas, trituradas com azeite, éxido de ferro pulverizado e oxidulo
de cobre; noufras férmulas & empregada a mistura de limalha de
ferro e de cobre. Esta, de mistura com o henné ou indigo, é tam-
bém muito usada.

O Henné-I'Oreal, segundo Ullmann, é preparado com henné e
sais de cobre.

INCONVENIENTES

Quasi todas sdo mais ou menos nocivas exceto as puramente
vegetais. A 4dgua oxigenada, assim como o permanganato e amo-
niaco, ndio sdo nocivos, tornam apenas o cabelo quebradico. Das
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tinturas metalicas, as que contéem Fe, Ni, Co, Mn, isentos de As,
néo sfo téxicas, ao contririo dag de Bi, Cu e Pbh.

Os corpos gordurosos facilifam a absorcfo do chumbo, sendo
mais frequentes os acidentes locals em pessoas que sofrem de se-
borrea. O uso de brilthantinas e, prineipalmente, de 6leos vegetais
que se torna necessirio para corrigir a falta de brilko dos cabelos, |
artificialmente coloridos, é outra causa de irritacfes do couro ca-
beludo.

(s gintomas de envenenamentos, segundo Ogier-Kohn Abrest,
podem ser agsim resumidos: “a intoxicacho saturnina aguda pro-
voca retardamento da circulacfo, resfriamento e paralisia das estre-
midades, mas é mais frequente o envenenamento erbnico tendo por
sintomas a inflamacfo das gengivas nas quais se forma uma aurecla
cinzente claro, artralgias, perturbacles da vista e do sistema ner-
voso, além das classicas célicas.”

Com o3 sais de cobre as gengivas retraem-se, cobrindo-se de
uma aurecla vermelho escura, os vomitos e.célicas aparecem, como
nag intoxicaches plimbicas, além da ictericia pronunciada; os sin-
tomas museculares diferem muito dos anteriores, ndo ocasionando
paralisias, De um modo geral, a intoxicacfo ecuprica é menos
grave gue a saturnina.

Os sais de prata produzem acidentes locals assemelhando-ge
neste ponto aos derivados orginicos.

O bismuto, menos empregado, proveea sobretudo alteracies da
nutricdo, semelthantes as do fésforo, além de emagrecimento e erup-
cdes cuténeas.

Para obtenciio de tonalidades eseuras adicionam-se as vezes,
sulfuretos metalicos, que, aiém do perigo inerente & sua conhecida
acfo depilatéria, podem, pela i-rrif:aéée do eouro cabeludo, apressar
2 absorcHo, agravando as intoxicaces.

As tinturas orginicas, cujo emprégo é mais frequente sfio talvez
ag mais perigosas. Os acidentes locais surgem, &8s vezes, na pri-
meira aplicacio ou apds uso repetido; a producio de eczemas re-
beldes e outras manifestactes moérbidas ji tem chamado a atencio de
muitos pesquisadores. Erdmann () estudou-as sob o ponto de vista
guimico e fisiolégico, A fenilenodiamina oxidada pelo permangansto
de potéssio, em excesso e a frio, sofre destruicio completa do nieleo
aroméatico, formando-se anidride carbbnico amidniace e um poueo
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de dcido cianidrico. E possivel que a mesma transformacio tenha
lugar no gr‘gaﬁismo, o que explicaria em parte os seus efeitos.

Pode-se, com mais seguranca, atribuir sua acfo 4 quinona dii-
mina (NH-CH;-NH) que se forma em meio alealino e depois é em
parte polimerisada dando substdncias tintoriais e em parte comple-
tamente oxidada, formando os mesmos produtos que na reacdo
anterior. Fsta imina irrita violentamente as mucosas e a pels,
podendo-se-the atribuir os eczemas locais e algumas perturbacgdes
geraig, principalmenie as gue atingem o sistema nervoso central.

- A sintematologia inicia-se pelo aparecimento de papulas eom into-
leravel prurido; segue-se uma espécie de eczema Umido, as pal-
pebras e, As vezes todo o rosto, incham; os labios e mesmo o interior
da boca tumefazem-se, sendo frequentes dores de cabeca violentas,
arrepios e excitaco nervosa.

Dubois e Vignon ? em experiéncias em ciies, constataram gue na
dese de 0,01 por quilograma, proveca vodmitos, diarréia, coma e
morte.

A intoxicacBo pelos aminofenois é semelhante.

Ogier e Kohn Abrest?, embora achando gue estas tinturas
orgénicas acarretam inconvenientes, ndo as reputam tfo perigosas,
pois sfo pequenog os acidentes em relacio ao grande ntmero de
pessoas que delas se utilizam,

B difieil fazer uma estatistica porque poucos sfo os que con-
fegsam aplicd-las.

O pirogalol, resorcina e hidroquinona atuam sbhre a circulacéo,
produzindo abaixamento de temperatura, convulsfes cldnicas e
paralisia muscular. )

O pirogalol em confacto com o0s fecidos rouba-thes o oxigénio.
. provecando reacBes locals; absorvido, pode determinar violenta
irritacio do tube digestivo e hemoglobinuria. A resorcina, tie
empregada pela sua acfio antissética e queratoplistica, & ligeira-
mente cdustica; como fendmenos de intoxicacio geral aparecem §10-
res profusos, depressic e distarbios cerebrais.

Tentou-se diminuir essa acilo nociva; para o pirogalol parece
dar resuliado a introducfio na molécula dum radical sulfbnico (%).

Colman e Loewy ® verificaram que a parafenileno, combinada
com substancias redutoras, tinha suas propriedades téxicas dimi-
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nuidas; recomendam & sua substituicio por uma solucfio de parato-
luilenodiamina com sulfitos neutros, a que deram o nome de Primal.

Colman e Wolffenstein julgam ser a menor toxidez das tinturas
sulfitadas, devida & formacfo intermedidria das bases de Bandro-
wsky; nos cabelos, por oxidacBo ripida ao ar, essas leucobases ori-
ginam a coloracfio desejada, sem que no organizmo se formem as
gquinonas di-iminas.

Esta &, talvez, a Gnica opinific favorivel, pois segundo autdres
que delas se téem ocupado, apesar do emprégo dos sulfitos para
retardar a oxidacfio, os acidentes s&o Treqguentes.

Quanto as doses toéxicas sua determinacho € muito diffeil; expe-
riéneias feitas déo, para cles (%) a de 0,01 e para rég a de 0,1 por
guilograma de animal. Nos organismos superiores esta dose varia
com a velocidade de absorcio e a predisposico individual., A aecfio
nociva manifesta-se mais rﬁpidamehte nag pesgoas sofrendo de
artériv-esclerose, diabetes, reumatismo ou nas que téem qgualgquer
lesfio renal.

PRECAUCOES E ANTIDOTOS

#

Antes de submeter os cabelos & acBo de uma tintura é preeiso
ter o cuidado de desengorduri-los com shampoo, borax ou uma So-
lucdo de soda a 5°/c.

A Agua sedativa (mistura de canfora, amoniaco e cloreto de
s6dio) nfo deve ser empregada guando a tintura é orgénica, porque
favorece a absorcio dos produtos, produzindo acidentes &s vezes
Traves.

Os cabeleireiros costumam experimentay a tolerfneia individual,
fazendo um *“iest”, isto é, aplicando a tintura numa pequena zona
préviamente desengordurada; si ao cabo de dois diag nfo houver
irritacfio, nem mesmo ao exame com lente, aplicam a tintura sem
receiar acidentes:; no entanto dstes, as vezes, aparecem, apds o pri-
meiro emprégo.

As perturbaces provocadas pelas tinturas metdlicas sio tra-
tadas do mesmo modo gue as intoxicacSes profissionals: para o
chumbo o emprégo de iodeto de potdssio facilita a eliminacdo, pela
formaciio do iodeto de chumbo; a terapéutica para as tinturas or-
ghnicas se resume no emprégo de alealinisantes que facilitem a
eliminacio, sem contudo fatigar os rins.
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METODOS ANAYITICOS

Conhecida a aclo nociva désses produtos de toucador, impu-
nha-se o estabelecimento de processos analiticos que permitissem
a sua identificacho, evitando confusfio entre tinturas vegetais inv
fensivas e produtos nocivos.

AGUA OXIGENADA

Quando ela se encontra pura basta para caracierizi-la a clissiesn
reaciio de solubilizacdo do Acido percrémico em éter, a libertaciio do
iddo de uma solucfio de iodeto de potéssio cu a coloraciio dada ao
papel lodoamidonadoe. '

TINTURAS METALICAS

Oz processos para pesquisa e dosagem dos metais sfio os
romumente usados em guimica analitica, nfio sendo necessario
descrevé-los. _ _ '

Nas tinturas, contendo chumbo, pode-se 4 primeira vista dizer
se foi empregado como reduior enxofre ou hipussulfito, pelo volume
do depésito existente, que é muilo mais abundante no primeiro
caso. Citemos de passagem, pela sua simplicidade, a técénica de
Guareschi: frata-se o liguido por agua régia, evapora-se 2 secura;
1o residuo fervido com dgua parmanece insolivel o cloreto de prata
que & separado por fillracio; pelo resfriamente precipitar-se-4 a
maior parte do cloreto de chumbo e tornando a filtrar ficara no
Hquido somente o cloreto de cobre.

Mesmo em presenca de substincias orginicas como glicerina,
esséneias ou outras, desiinadas, & exemplo do carmin, a thes dar
melhor aspecto, as reacfes caracieristicas e as vezes até a dosagem
dos metais pode ser feita diretamente, Quando nio for possivel,
uma incineracfio resolverd a dificuldade.

TINTURAS VEGETAIS

A presenca de ruibarbo é revelada pela reacdes das antragui-
nonas gue podem ser extraidaz pela benzina em meio do cloridrics:
a dgua amoniacal agitada com esta solucdo benzénica tomara ebdr
vermelho cereja ou arroxeada. Nas tinturas gue devem sua ache a
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tanoides, como & noz de Galha, nogueira, cte. obtém-se as reacoes
comuns a @éstes, que nido permitem contudo, sua caracterizacio, por
serem usadas raramente isoladas. '

TINTUREAS ORGANICAS

As substédneias gintéticas empregadas para colorir peles, cabe-
leiras ou cabelos, aumentam continuamente de ndmero pelas tenta
tivag do emprégo de noves compostos ocu pela modificacio introdu-
zida nas moléculas dos ja conhecidos.

A mudanca constante nesses preparados dificulia extraordini-
riamente a tarefa do analista. Quando sfo constituidag por uma
substincia tnica, é facil sua identificdclo, quer pelo ponto de fuséo,
quer pelag reaches cromaticas, embora a oxidabilidade déstes pro-
dutos torne delicada a sua obtencio, 9

Pirogalol - Ponto de fusfio 131-182°C,

Reacgbes habitualmente citadas:

Reativo de Liebermann (4cido sulfdrico com 6% de nifrito de
potassio}. Celoracio parda.

Percloreto de ferro — cor vermelho pardo.

Sulfato ferroso -— coloracéo azul.

Fenilenodiaminag — Og ftrég igsdmercs ieem pontos de fusio
¢ ebulicio bastante diferentes.

Popto de Ponto de Percloreto Géas gulfi. Anilina e
fusfia ahuligho de ferro drizo bicromato
Orto ...... 1020 2520¢ vermelho nada nada
Meta ..... 630 2870 nada nada nada
Para .....| 1470 2670 [verde depois|  violeta fﬂﬂ;:@ﬁﬁ
violeta safraninas

£ empregado o derivado “Para” que cristaliza do éter em
tablettes e da dgua em cristais monoclinicog que se transformam
lentamente em rémbicos.

A soluclio cloridrica levemente aguecida com gés sulfidrico e
percloreto de ferro torna-se violeta (vicleta de Lauth).

A mesma solucio com anilina e percloreto de forro adquire cor
azul intensa (indamina),
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Sulfato ferrose — eoloracio verde claro.
Adicionado so leite ¢ri cors-o0 em azul escuro.

Eydmann as identifica extraindo a quente o corante dos ¢abelos
gu pelissas, por acido cloridrico aoc 1/4 que adquire e¢br vermelho
cereja; o Heuido filtrado, resfriade é tratado pelo nitrite de s6dio.
O diazoico formado de cdr pardo amarelado dd, combinado com o
4cido betanaftol sulfdnico, cbr vicleta intensa e uma tira de papel
de filtro nele mergulhada cora-se em azul.

Lauth estudou as reacfes de varias diaminas com perdxido de
chumbo obtendo os seguintes resultados:

Solucde agquose Solugio alcodlica

Anilina ............. vermeltho violeta até ver- | vermelho violdceo até
metho pardo vermelhe pardo

Metilanilina ......... verde azul vicleta até [ violeta, vermelho viold-
azeitonada ezo azeltonado

Dimetilanilina . ...... amarelo avermethade até | avermelhado depois
verde verde

Etilanilina .......... verde, azul violeta depois § vicleta, vermetho violeta

’ azeitonads depois azeitonado
Dietilanilina .......,. amarelo avermelhado amarels esverdeado
Difenilamina ........ ligeiramente azul depois | verde depols azeitona
. violeta

Metilfenilamina ... .. vermelho fucsina, violeta
depoig parde violeta

O tolpidina .......... verde escuro alté violeta | vermelhe viclets

P toluidina .......... vermelho pardo vermelho sangue

Dimetil-o toluidina
Dimetil-p-tolnidina

O ¢ p xilidina
Meta xilidina ........
Metiifenilenodiamina
Parafenilenodiamina ..
Dimetilmetafenilenodia-
ming ......co00en..
Dimetilparafenilenodia-
mina

Toluilenodiamina ... ..
Dimetil-o-anisidina
Dimetil-p-anisidina

vermelho pardo

verde escuro depois ama.
relo

azul violacee

azul violdceo

pardo

esverdeado até parde

amarelo pardo

vermelho fucsina depois
violeta eseurc

vermeiho pardo

violeta

amarelo eseurc

verde escuro azeifonado

verde escuro depois ama-
relo

vermetho violeta

pardo )

esverdeado até pardo

amarele pardo

vermetho fuesina até
azul.

‘ES‘CU}'O

vermelhe pardo

verde depois azeitonado

amarelo eseuro

amarelo escuro
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Aminofenois sdo compostes muito instdveis, escurecendo ao ar,
dando com oxidantes coloracfic vermelha.

Qs diamidofenocis que se assemelham uns gos outros, principal-
mente ¢ 2,4 e o 2,8 sdo bastante empregados. Decomponiveis p"ele
calor nio se pode determinar os seus pontos de fusdo. O sulfato do
2,4 diamidofeno! cristaliza em placas rombicas e o do 2-6 em agulhas.
Alguns déles podem ser caracterizados pelos produtos de benzoilacio,

R. Cerbelaud organizou uma série de reacbes permitindo dife-
renciar a parafenilenodiamina do diamidofenol, acido pirogalico,
gilico e henné. (Quadro I},

TINTURAS MIXTAS

No mercado raramente se encontram produtos constituidos por
um principio ativo Gnico. Além da adicio de corantes, perfumes,
subst@ncias redutoras ou estabilizantes, quasi t6das s@c misturas,
ora de sais metélicos e derivades organicos, ora déstes e corantes
vegetais ou de fenois, aminas e aminofenois.

Sua andlise ¢é delicada, torna-se demorada exigindo cuidados
especiais, forcando mesmo a mudanca de orientacio a cada passo.
Recebendo ha fempos uma sfrie de tinturas, verificamos tratar-se
de misturas de parafenilenodiamina e diaminofenois, tendo algumas
sulfitos, outras sabdes aleslinos. Para dosagem de seus compo-
nentes recorremos, por sugestdo do Dr, Bruno Rangel Pestana, ao
processo recentemente aconselhado pela A.O.A.C. (8). De fato,
nos Kstados Unidos nos dltimos anos, a questdo de contrile dos
produtos empregados em cosmética tem despertado grande interésse.
Na reunifo anual (1939) desta associacho, alguns associados foram
encarregados de apresentar um relatério sébre o assunto, em vista
das “ltimas disposicbes da F.F.D.C. Act. 1938, Desempenhan-
do-gze da incumbéneia Shupe adotou para separacido dos diamino ¢
aminofenocis a seguinte téenica:

EXTRACA0 DE DIAMINAS

Num separador (um extrator continuo é recomendado) 2 5 ¢m3
de uma solucdo aquosa do produto a analisar, adiciona-se um excesso
de 2em3 de soda a 50% e 0,05 de sulfito de sb6dic e extrae-se com é&ter*
etilico. ’



QUADRO I

REATIVOS

Parafenilenodia-
mina

Diamido fenol

Acido pirogalieo

Acido gélico

Henné extratos

5 em.g de liguido sus-
peite filtrado e diluido
fratado por 5 gbtas de
agua de Javel ¢ 1 gbia
de Acide cloridrico dilui-
do a 1/10 déo

Ums bela ¢br ver-
de esmeralda mum.-
to fugaz.

Uma bela ebr ver-
melho framboeza
muite estdvel,

Uma coOr amarele
pardo. Cor vesu-

vina.

Uma ebér negro-
vermelho depois
negre carregado.

A ebr ndo se mo-
difica ou acentua-
ge ligeiramente,

Juntande um excesso de
acide cloridrico puro, nio
diluido, na mistura acima

A ¢br desaparece
imediatamente,

A c¢lir se acentua
@ passa ao verme.
tho vinoso.

A c¢hr se acentua
e passy 40 ama-
relo limio ecarre-
gado.

A cdr desaparece e
o lguido forna-se
amarelo ambaz
elaro.

A cir desaparece e
o lguido torna-se
incolor.

Uma nova tomada de
ensaio de 5 cm.3 de H-
quido suspeito e adicio-
nada de 0,20 mais ou
menos de nitrito de s6-
dio e depois de &acido
cloridrico, da

Uma cbr amarele
vivo que se ate-
nua pelo excesso
de eido cloridvico

Uma c¢dr pardoe
amaretado andloga
as solugdes de ve-
suvina persistindo
pela adigho de um
excesso de &cido
eloridrico.

Uma cbr amarelo
alaranjado edr das
solugbes de biero-
mato.

Uma edr amarelo
palha elaro.

Uma cor que nid
muda ou se ate-
nua.
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- Ao fraseo contendo éter juntam-se 3 a 4 gotas de soda a 50%.
A extracdo é continuada até remover as diaminas (trés horas quando
o extrator é eficiente). O solvente deve ser filtrado em tampfo de
algodio, sendo as Gltimas porcbes evaporadas expaﬁtaneamente
deixa-se o residuo algum tempo em secador e pesa -8€,

EXTRACAQ DE AMINOFENOGIS

Depois de removidas as diaminas; neutralisa-se com &cido clo-
ridrico concentrado a solucdo, resfriando-a, Deve-se manter sdbre
o liguido uma camada de éter acético para evitar oxidacio. Obtida
uma ligeira geidez junia-se um pequeno excesso de bicarbonato de
s6dio em pé e extrae-se o acetato de ‘etila reunindo as diversas
porgdes do solvente, lavando-as 5 cm8 de 4gua, filtrando e eva-
porando em pesa filive tarado; a evaporacfio deve ser feifa em
B.M. ou corrente de gds carbonico, sendo terminada & frio. Seea-se
em secador e pesa-se. A separaclo é baseada na refencio dos
aminofenois pelos dlealis, sendo que o parametilaminofenol neces-
sita forte concentracio oxidrilica para sua retencio. O cloroférmio
nio se revelou am bom solvente, pela sua tendéncia a reagir com as
aminas. Para extraciioc em meio alealino o acetado de etila grada-
tivamente hidrolisado pela alealinidade do meio arrastava um pouco
de parametilaminofenol, tendo sido por ésse motivo, escothido o
éter como solvente. A recuperacio de diaminas adicionadas foi
6tima e a dos aminofenois, embora levemente inferior, sémpre du
94 % ou malis.

As diaminas podem ser convertidas em derivados acetilados e
pesadas sob esta forma para se verificar & exatidio do processo de
extracfo, sendo também citada, embora sem detalhes, a sua pricipi-
taclo sob & forma de silico ou fmfo—tungstatob para sepamgau pos- '
terior das aminas livres. :

Experimentando estas modificacfes nfo achamos que fossem
mais vantajosas que o processo de extracéo.

Empregando &ste Ultimo preferimos nio evaporar todo o SOI
vente, mas sim uma parte aliquota déste, para evitar oxidagdo do
produto gue se di com evaporacfio demorada mantendo sempre os
Hquidos em atmosfera de gas carbbdnico.

Os resultados por nés obtides em tmturas muito conhecidas
¢ bastante usadas foram as constantes do quadro Il



QUADRO I

| COR Leuro Cas!'anho Ciara Preto Castanho Preto Prets Castanho Castanho Castanho

. claro eseare
Rea#ﬁe a0 turnesof . alealing alealing alealina sleatina alcalina alcatina alealing afcalina alcalina atcaline
Residuo a -+ 1680 C, | . 0,586 0,468 0,260 19,680 9,770 18,94?} 5,308 5,608 8,140 4,400
Residuo mineral fixe. . . 0,030 3,050 irages 0,440 4,449 0,880 6,140 1,110 4,600 0,020
Parafenilenodiaming . . 0,100 conlém conlém 2,600 0.269 1,560 0,250 1,200 0,700 6,800
Aminofencis solaveis em éter acélice . 0,400 6,200 contém 2,660 1,200 17,200 4,400 4,200 6,469 2600
Aminolendis insoluveis nos .

solvenies nentros . . conlém contém conternm caoniém contém contém contém contém coniém contém

Anjor salfureso , . L, . ., . r. neg. . Beg, r. neg, r. pas. r. POS. T. pOS, T. pes, r. pos. f. pos. E I. pes,
Amondace . . . . . . contém contém contém cantém contém contém contem coniém contem contem
Metais pesados auséncia | anséncia auséncia ] anséncia | auséncia { auséncia ausénuia auséncia

auséncia

auséncia
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Para separar o (para) 2-5 diaminotolueno, do {(meta) 2-4.
diaminoanisel, dissolvem-se as diaminas em 4lcool a 95% e junta-se
1 cm3 de cido sulffrico a 1:1. Ao cabo de 15 minutos filtra-se.
para separar o sulfato de diaminotolueno que é insolivel. Aleali-
nisa-se o Hquido alcoblico com amoniaco e extrae-se com cloroférmio.
Qs Hquidos cloreférmices sio lavados eom Agua para eliminar o
Aleool, evaporados, secos e pesados.

) precipitado de gsulfato dissolvido em sclucfc amoniacal eom
um pouco de sulfito de sédio é também extraido com cloroférmio, o
qual, evaporado, abandonari o diaminotolueno.

Quando, além das diaminas e aminofenois, ha na férmula do
cosmético difenois como o pirogalol, on a resorcing, empregada para
fornecer ¢ tom louro acinzentado, a sua extracho pode ser feita pelo
éter em meio 4cido, antes da separacho das diaminas {Guareschi).

A presenca de sabio frequentemente difienlta essa andlise,

Shupe aconselha para separd-lo, a decomposicio em meio deido
e extracio dos adcidos graxos com cloroférmio.

Parece-nos que esta téenica arrisca o arrastamento de parte,
pelo menos, dos difenois, podendo o problema ser solucionado sepa-
rando os Acidos graxos pelo resfriamente e filtra¢fo em filtro mo-.
Thade, como se faz habitualmente nas anilises de gorduras e sabdes.
Tistes processos n#o sfo perfeitos.

A variedade de férmulas ¢ pouca estabilidade de seus compeo-
nentes, exige que sejam continuadas ag pesquisas, para obtencéo de
métodos adequados, sobrefudo para separacio de grande niimero de
produtos sintéticos.

O mesmo autor tem apresentado em revistas posteriores novos.
métodos para andlise das tinfuras. Continusremos a2 experimen-
ti-los a medida que obtenhamos material para fazé-lo, tentando
estabelecer normas analfticas adequadas aos produtos wutilizados
entre nds.

LEGISLACAQ

Em quasi todes os regulamentos sanitirios a venda de tinturas
metédlicas e orgénicas é proibida ou cercada de restricdes.

Na legislacfo italiana ha o seguinte dizpositive: “% proibida
a venda de cosméticos e tinturas usadas para cobrir a pele, cabelos-

+
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& barba, preparados com compostos metédlicos venenosos, tais como:
merclrio, chumbo, cobre, prata e arsénico ou compostos orgdnicos
‘venenosos: a parafenilenodiamina (diamidobenzina, amidofenila-
mina) e paraamidofenol, o Acido pirogilico, efc., quando na rotu-
lagem e antnecios ao publico nio sejam indicadas a qualidade e
.quantidade das substincias venenosas que entram na sua composicéo
e que nao trazem bem claramente a palavra “veneno”.

A legislacdo francesa inclue todas estas substdncias na tabela
“(” e diz num artigo: “As tinturas e locbes para cabelo, cosmé-
ticos e produtos de “toilette” preparados com substincias da tabela
“(”, nio podem ser expostos & venda ou vendidos sendo em reci-
pientes trazendo uma etigueta indicando ¢ nome das substincias
.que entram em sua composicio e revestidos de um friso de cor verde
-com a palavra “Perigoso”.

Depois de conhecidos véirios envenenamentos e acidentes locais,
a legislacdo alemd incluiu a parafenilenodiamina entre as substin-
.cias tbxicas, proibindo a sua venda livre.

Em vista do aumento consideravel do uso de cosméticos o Food
and Drug Act passou a chamar-se quando promulgado em 1938
Food, Drug and Cosmetic Act. Esle considera adulterado o cos-
‘mético que contiver substincia venenocsa cu deletéria capaz de tor-
ni-lo nocivo aos que o usam da maneira aconsethada pelo rétulo, ou
do mode habitual.

Esta disposiciio nfio se aplicara as tinturas para cabelo, con-
tendo derivados da hulha, que tragam no rétule, em ecaracteres
nitidos: “Cuidado. Este produto contém ingredientes que podem
em certas pessoas ocasionar irritacdes da pele ¢ antes do uso deve
ser feita uma prova preliminar de acdrdo com as indicacdes do
rétulo. Este produto nfo deve ser usado para tingir cilios e sup'er_
ciling, podendo catsar cegueira” e 8stes rétules devem trazer ins-
trugles adequadas sObre o modo de efefuar a prova.

W. G. Campbell, chefe do Departamento da Administracio de
Alimentos e Drogas do Departamento de agricultura Norte Ameri-
-¢ano, eonsultado w6bre a substituicio da parafenilenodiamina pelo
toluilenodiamina opiniou, em vista dos efeitos nocivos também ve-
rificados com éste Gltimo, pela sna inclusdo no mesmo artigo.

Na legislacio Brasileira que conseguimos econsultar, n&o encon-
tramos disposiciio alguma a respeito dos corantes intermediirios da
hulha. Parece-nos que seria de grande utilidade a regulamentaciio
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déstes produtos, cujo uso, como nos Estados Unidos, cresce de dia
para dia. Mau grado a opinifio de autoridades como Erdmann e
Loewy, s apregoada inocuidade dos derivados sulfonados unfio estd
claramente provada.

Loewy fez as provas com o primal, na espidua de pacientes e
animais cujo pelo féra raspado; estas devem ser feitas na pele e
couro cabeludo e nfo exclusivamente na epiderme,

A proibicdo total déstes préparado-s néo sendo possivel, seria
pelp menos de desejar que os seus rétulos trouxessem bem claras, as
mesmas declaracdes exigidas pela lei norte americana, quanto & pos-
sivel nocividade e obrigatoriedade da prova preliminar; impedir
rigorosamente que fossem dadas como vegetals, tinturas mixtas ou
metélicas, proibir aos cabeleiros de ag ulilizarem sem que os clientes.
verifiquem os rotulos e os seus dizeres, obrigando-os a s6 empregar
as tinturas em sua embalagem original, pois raramente & o consu-
midor quem as adquire.

Ni#o é um problema facil de resolver, dada a dificuldade de uma
fiscalizacio eficiente; em vista dos perigos que as tinturas acarre-
tam, seria benéfica um pouco de severidade, embora trouxesse
inevithvelmente alguns prejuisos.

Quanto aos métodos analiticos, nfo tém ainda 2 precisfio e
celeridade desejadas, mas agora que a atencio foi despertada para
o assunto, & possivel -que muito em breve esteja solucionado o
problema.
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