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THE CHEMISTRY AND TOXICITY OF HAIR DYES. The market for hair dye involves a growing range of products, which requires
greater understanding of hair properties, mechanisms of action and color development. In this work, we present a critical analysis of
the classification, physical and chemical characteristics, chemical analysis and toxicological/mutagenic potential of dyes used in the
hair dyeing process. A compilation of some studies was carried out, focusing on the available knowledge about these dyes and their

effects on the environment and human health.
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INTRODUCAO

A mudanga na cor do cabelo ¢ um desejo inerente dos seres
humanos e um dos adornos mais antigos da histéria humana. O uso
das tinturas de cabelo remonta, no minimo ha 4000 anos. Existem
diversas evidéncias histdricas sobre a arte do tingimento de cabelo
com corantes naturais, vegetais e minerais, desde os primérdios da
civilizacdo. No Egito, por exemplo, foram encontrados cabelos de
muimias tingidos com hena.! No Império Romano, ha evidéncias do
uso de pentes embebidos em sulfeto de chumbo que na presencga de
vinagre produziam gradualmente uma cor marrom escuro (acetato de
chumbo), cor esta também desenvolvida pela exposicdo a fumagas
sulfurosas e usadas rotineiramente para escurecer os cabelos grisalhos.
Evidéncias bibliogréficas indicam ainda o uso de extratos de plantas,
principalmente nogueira (cor marrom), camomila (amarelo), hena
com indigo (preto escuro) como cosméticos.'

Em 1863, o quimico Dr. August Wilhelm Von Hofmann reportou
pela primeira vez as propriedades do composto para-fenilenodiamina
(PFD)? em conferir tons de marrom aos cabelos apés exposi¢do a um
agente oxidante, incluindo o ar. Em 1867, E. H. Thiellay e o cabe-
leireiro parisiense Leon Hugot demonstraram as vantagens do uso
do perdxido de hidrogénio no clareamento de cabelo em relagdo as
solugdes alcalinas usadas na época.* Mas foi somente em 1907 que
Eugene Schueller, quimico e fundador da L’ Oreal, desenvolveu uma
tintura sintética denominada “Aureole”, dando inicio a comerciali-
zacdo da primeira marca comercial de tintura de cabelo.’ Também &
importante destacar a contribui¢do de Lawrence M. Gelb, fundador
da Clairol, que em 1931 langou o primeiro shampoo tonalizante
instantaneo chamado “Clairol”, usado por milhdes de mulheres. Em
1950, a Clairol otimizou estes produtos, o que levou a um tingimento
mais eficiente sem a necessidade do uso de agentes oxidantes.®

Hoje, milhdes de pessoas utilizam tinturas capilares, tornando
esta uma importante drea da indudstria mundial de cosméticos. Nos
Estados Unidos e na Europa, cerca de 33% das mulheres acima de
18 anos e mais de 10% dos homens acima dos 40 anos colorem seus
cabelos.” No Brasil, um estudo do Target Group Index, mostrou
que 26% da populacio adulta utiliza tintura para o cabelo, das quais
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85% sdo mulheres e 15% sdo homens.? Para atender essa demanda,
as inddstrias enfrentam o desafio de oferecer produtos cada vez mais
versateis e eficientes na fixagao, oferta de tonalidades e duragéo da cor
(frente aos efeitos do sol, lavagens, cloracdo e etc), além de seguros
para os usudrios e o ambiente.*!°

A estrutura do cabelo humano

O cabelo consiste basicamente em um fio cravado em um foliculo
sob a pele (bulbo capilar ou raiz) onde as células se multiplicam
continuamente, sendo esta a parte biologicamente ativa do cabelo, e
o fio propriamente dito como a parte externa a pele (Figura 1). O fio
¢é formado por quatro unidades principais: a cuticula, cértex, medula
e um complexo de membrana celular. A cuticula € a camada externa,
composta por escamas planas sobrepostas que rodeiam o fio e o pro-
tege de danos.!” Esta camada apresenta uma fina membrana externa
medindo 5-10 nm, denominada epicuticula, que é composta por acidos
graxos unidos por material adesivo composto por uma camada fibrosa
de proteina subjacente, conectada por ligacdes tio-éster de cisteina.
Esta caracteristica explica o cardter hidrofébico aparente da fibra do
cabelo e é muito importante nos mecanismos de coloracdo. Por baixo
desta membrana exterior, existe uma camada altamente reticulada com
elevado conteddo de cistina, a exocuticula, e ainda a endocuticula, for-
mada por aminodcidos, especialmente, lisina, arginina, dcido aspartico
e dcido glutamico. A cuticula € ainda envolvida por células incolores
sobrepostas. No interior da cuticula encontra-se a parte mais volumosa
do fio, denominado cortex, rico em proteinas organizadas na forma
de espiral com aproximadamente 1 nm de didmetro denominadas de

-queratina. Estas cadeias de proteinas sdo interligadas por pontes
de dissulfetos e contribuem significativamente para a maleabilidade
do fio.*!" No cértex encontramos ainda quantidades varidveis de
pigmentos que determinam a colora¢io natural do cabelo. Também
¢é o cortex o responsavel pelas propriedades fisicas e mecanicas dos
cabelos relacionadas a textura e resisténcia a tragao.

A medula é tipicamente um eixo oco no interior do cabelo,’ forma-
do por fibras de queratina arranjadas na forma de pequenas cavidades
onde sdo armazenados os pigmentos. Deste modo, o cabelo humano
¢ composto por aproximadamente 95% de proteinas, das quais a
principal € a queratina. Os componentes restantes sao dgua, lipidios
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Figura 1. (A) Estrutura do foliculo capilar sob a pele; (B) Estrutura e prin-
cipais partes do fio de cabelo externo a pele

(estruturais e livre), pigmentos e elementos tragos que geralmente sao
combinados quimicamente por meio de cadeias laterais de proteinas
ou com grupos de 4cidos graxos.'

A cor natural do cabelo € controlada geneticamente e em geral
estd associada aos diferentes grupos raciais. Entretanto, sabe-se que
a substancia que déa cor ao cabelo humano € o pigmento melanina
presente no cortex e medula. A melanina é formada por células pro-
dutoras de pigmentos denominadas melandcitos, as quais produzem
particularmente dois tipos de melanina: eumelanina e feomelanina
(Figura 2).

HO
o X

Figura 2. Estruturas quimicas das moléculas de (A) eumelanina e (B) feo-
melanina

A eumelanina produz as cores de marrom para preto enquanto
a feomelanina € responsdvel pela cor de loiro para vermelho. De
modo geral, o cabelo possui diferentes misturas dos dois pigmentos
0 que gera uma variedade de cores e tonalidades. Embora os dois
pigmentos tenham estruturas distintas, ambos sdo formados por uma
rota biossintética similar.*'

Classificacao dos corantes de cabelo

De modo geral, as tinturas de cabelo sdo classificadas em naturais
e sintéticas. As naturais sdo em geral a base de hena e apresentam um
mercado crescente. Essas tinturas ou s@o extraidas das folhas de um
arbusto norte africano (Lawsonia inermis), ou manufaturadas com
produto purificado, a 2-hidroxi-1,4-naftoquinona.!!*

Os corantes a base de sais metalicos, em geral acetato de chum-
bo, sdo utilizados para cobrir os fios brancos ou cinza. No entanto,
devido a toxicidade deste metal, a concentragdo maxima de chumbo
nos produtos de uso pessoal € restrita a 0,6% nos E.U.A.."* No Brasil,

Quim. Nova

a utilizagdo do acetato de chumbo estava proibida desde 2006, no
entanto, seu uso foi recentemente liberado pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) para uso em tinturas capilares,
obedecendo aos mesmos critérios de aplica¢do nos E.U.A.."°

Quanto aos corantes sintéticos, estes, podem ser classificados de
acordo com o tempo de fixagdo no cabelo: temporario, semi-perma-
nente e permanente, e pelo mecanismo de rea¢do com o fio de cabelo:
corantes oxidativos (tinturas permanentes) e corantes diretos (tinturas
tempordrias e semi-permanentes).*'*

Corantes tempordrios

A tintura de cabelo tempordria contém corantes basicos ou dcidos
de alta massa molecular. Estes corantes sdo altamente soliveis em
meio aquoso e capazes de reagir preferencialmente com as fibras
protéicas que estio presentes na cuticula do fio de cabelo. Esses pro-
dutos ndo se difundem na estrutura interna do cabelo, ndo requerem
amoOnia nem agentes oxidantes e ndo atingem o cortex, uma vez que
ndo requerem abertura da cuticula. Sdo depositados temporariamente
na estrutura externa do cabelo por interacio fraca envolvendo gru-
pos quimicos do corante e das proteinas do cabelo. Eles produzem
maior brilho, se apresentam em vdrias tonalidades e sio facilmente
removidos por lavagem.'*!”

Os corantes acidos sdo corantes anidnicos soliveis em dgua e
usados preferencialmente na tintura de seda, 14, nylon e couro. A
fixagdo € atribuida, em grande parte, a formacdo de ligacdes i0ni-
cas entre grupos aniodnicos no corante e grupos cationicos da fibra.
Corantes dcidos ndo sdo capazes de tingir fibras celuldsicas, mas sdo
amplamente usados para fins alimenticios.'® No entanto, alguns deles
sdo usados na tintura de cabelo (Tabela 1), principalmente por serem
considerados ndo nocivos ao uso humano. Esses corantes se depositam
no fio de cabelo devido a interagao com grupos catidnicos do mesmo.

Os corantes bdsicos, por serem cationicos, se ligam as fibras
a serem tingidas por interacdo eletrostdtica com sitios anidnicos.
Estes corantes usualmente contém grupos croméforos carregados
positivamente e sdo preferencialmente aplicados na tintura de 1a,
seda, algoddo e papel. Embora esses corantes sejam prioritariamente
sintetizados para uso na industria téxtil e alimenticia, algumas das
suas propriedades quimicas e baixa toxicidade para seres humanos os
fazem potenciais candidatos ao uso em cosméticos, incluindo tintura
de cabelo. Na Tabela 1 observa-se a estrutura quimica de alguns
dos croméforos presentes nos corantes bdsicos usados em tinturas
de cabelo. Os corantes para uso em cosmeético sdo certificados pelo
United States Certified Colors.

De modo geral, as tinturas tempordrias sio aplicadas via formu-
lagdes comerciais de shampoo, locdes, gel e produtos condicionado-
res. Este tipo de tintura € muito utilizado por mulheres que querem
mascarar os cabelos brancos ou até para obten¢@o de tons vibrantes
de violeta, rosa, azul e lilas.

Corantes semipermanentes

As tinturas do tipo semipermanentes sao responsdveis por apenas
10% do mercado.” A maioria destes dos corantes utilizados nesse
processo possuem baixa massa molar e na grande maioria sdo co-
rantes derivados de nitro compostos, principalmente de nitrobenzeno
(Figura 3), contendo diferentes grupos auxocrdmicos que acentuam
a cor do grupo nitro presente como cromoforo.'* Estes produtos sdo
caracterizados principalmente por nitroanilinas, nitrofenilenodiami-
nas e nitroaminofendis (Tabela 2).

A aplicagdo do corante semipermanente sobre o fio de cabelo
ocorre por interacdo polar fraca e interacdo de Van der Waals.
Geralmente, sdo misturados de 10 a 12 corantes diferentes para ob-
tengdo da cor desejada. Ndo € possivel clarear os fios de cabelo com
corantes semipermanentes, ja que a formula¢@o nio contém peréxido
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Tabela 1. Estruturas tipicas de corantes usados em corantes tempordrios de cabelo
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Nome do corante no Colour Index

Outros nomes

Estrutura quimica

D&C Yellow N° 7 e i
Acid Yellow 1 Citronin A ? OO © e
CI 10316 Ext. D&C Yellow N°7 Na*
Naphthol Yellow S NO,
Acid Yellow 3 D&.C Ye.llow N°I0
C110316 Quinoline Yellow
Food Yellow 13
Acid Orange 7 D&C Orange N°4
CI15510 Orange 205
Orange 11
Cl
Acid Orange 87 Neutral Dark Yellow SGL 2 ,Q
NH,SO, N > /\N
: :OH CHy
Acid Red 33 D&C Red N°33 @\N OH  NH,
CI 17200 Red 33 !
Fuchsia Red OO
NaO,S SO Na
Irgalan Red 2GL o /@\
Lanyl Red GG cl N SO,NH,
Acid Red 211 Neutral red 2GL M=
Acid Complex red 2GL NH
Neutral red 2GL on HsC
Hac\@SO:‘Na
NH [e]
Acid Violet 43 " .
CI 60730 Ext. D&C Violet N°2 Jarocol Violet 43 O‘O
OH [e]
NH, 805
FD&C Blue N°1
Acid Blue 9 Erioglaucine o8 O O
g 3 LA
CI 42090 Brilliant Blue FCF \©/\N N CHg
Food Blue 2 Hac)
NH,
S0;
HaC SO;Na
D&C Green N°5
Acid Green 25 Acid Green Anthraquinone O‘O
CI 61570 Alizarin Cyanine Green F
Japan Green 201 MO
H3C/©:803Na
e
Basic Yellow 57 Arianor™ Straw Yellow N\:\ N
CI 12719 Jarocol Straw Yellow "N(CH,)3 /,\l,
cl HyC
HO
ety
N
Basic Red 76 L 0
CI 12245 Arianor™ Madder Red HaC
HiC 4 cl
/N\CH3
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Tabela 1. continuacdo
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Nome do corante no Colour Index Outros nomes

Estrutura quimica

Basic Blue 99

g ™
CI 56059 Arianor™ Steel Blue

0 NH, N(CHy)s
Br.
© «
N
)

NH OH H

Basic Brown 16

. ™ N
CI 12250 Arianor™ Mahogany

HO
H N—< >—N
2 L O
N

Arianor™ Sienna Brown

Jaracol Sienna
Sienna Brown

Basic Brown 17
CI 12251

FD&C Yellow N°6
Orange Yellow S

Sunset Yellow
CI 15985

CI: Colour Index.

R1\N/R2

OoN

Figura 3. Estrutura quimica bdsica do 2-nitro- 1,4-diaminobenzeno, onde
os substuintes R1, R2, R3e R4 usualmente sdo combinagoes de: H, NH,,
OH, OCH,

de hidrogénio, mas € possivel escurecer mais de trés tons a cor natural
do cabelo.” Em geral, estes corantes semipermanentes produzem um
efeito com durag@o de 6 a 12 lavagens. Os corantes semipermanentes
sdo particularmente populares entre as mulheres que querem mudar a
tonalidade do cabelo sem interferir drasticamente na alteragio perene
da cor e sem utilizagdo de peréxido de hidrogénio, resultando em
menores danos permanentes ao cabelo. Estes corantes proporcionam
uma mudanca rdpida na cor do cabelo e s3o encontrados em diversos
produtos, tais como xampus, sprays, logoes, etc.

Embora pouco frequente, alguns corantes acidos e basicos tempo-
rdrios que contém o grupo -COOH ou -SO,H em sua estrutura como
por exemplo o Acid Orange 7, Acid Violet 43, Basic Red 22 ou Basic
Blue 47, sdo utilizados na tintura semipermanente.”!3-1¢

Corantes permanentes

As tinturas contendo corantes permanentes s30 as mais utilizadas
mundialmente devido a sua versatilidade, facilidade de aplicagdo e
durabilidade da cor. Estes corantes possuem alto valor econdmico
agregado, pois séo responsdveis por 80% do mercado mundial.'*
A quimica destes corantes € baseada nos processos tecnoldgicos
desenvolvidos hd mais de 150 anos.'® Os produtos usados na tintura
permanente sdo baseados na reagdo entre dois componentes que
sdo misturados antes do uso, em meio oxidativo e pH alcalino. O
corante propriamente dito é formado no préprio cabelo, por meio
de reacdes quimicas.

A tintura permanente requer basicamente 3 componentes: o
agente precursor, que consiste de aminas aromdticas orto e para-
substituidas com grupos amino e/ou hidréxidos, tais como p-fenile-
nodiamina (Figura 4) e p-aminofenol e seus derivados denominados
intermedidrios primdrios; o agente acoplador que € formado por com-
postos aromdticos m-substituidos com grupos doadores de elétrons,
tais como m-fenilenodiaminas, resorcinol (Figura 4), naftol e outros
derivados; e o terceiro componente € o oxidante em meio alcalino,
preponderantemente peréxido de hidrogénio na presenca de amonia.

NH,

HO OH

NH,

(A) (B)

Figura 4. Estruturas quimicas (A) do agente precursor p-fenilenodiamina
(PFD) e (B) do agente acoplador resorcinol

Durante o processo de tintura permanente a mistura contendo o
intermedidrio primdrio (ex. p-fenilenodiamina) e o agente acoplador
(ex. resorcinol) em meio alcalino (amonia) € misturado a uma solucdo
de peréxido de hidrogénio formando uma pasta com pH 9,5. A mis-
tura € aplicada no cabelo e os precursores e peréxido de hidrogénio
difundem para dentro do fio de cabelo, onde ap6s reagdes quimicas
especificas forma-se um composto colorido com alta massa molar,*
cujo exemplo de reagdo € mostrado na Figura 5. A oxidacdo dessas
substancias e o acoplamento com outros modificadores permite a
alteragdo da coloracio final do produto."’

O agente oxidante em meio alcalino tem a funcdo de oxidar o
agente precursor gerando o intermedidrio diimina, um composto
altamente reativo. Na auséncia de um acoplador a oxidagdo do in-
termedidrio pode formar compostos coloridos polinucleares gerados
pela reacdo entre a diimina e a amina original formando a chamada
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Tabela 2. Corantes usualmente presentes em corantes de cabelo semipermanentes
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Nome do composto Estrutura Quimica

Nome do composto Estrutura Quimica

NHCH,CH,0H

i NO,
NO,
i “NH,
NH,

N-(2-hidroxietil)-o-nitroanilina
HC Yellow N°1

4-nitro-o-fenilenodiamina

NHCH,CH,OH
N'-(2-hidroxietil)-4-nitro-o- NH,
fenilenodiamina
HC Yellow N°5

NO,

OCH,CH,0H
O,N-bis(2-hidroxietil)-2-amino-5-
nitrofenol
HC Yellow N°4 OaN NHCH,CH,0H

4-amino-3-nitrofenol

N-(2-hidroxietil)-4-amino-3- nitrofenol

NO,
/@/N Ha
HO
OH
i “NO,

NHCH,CH,0H

HO OH
1-(3-metilamino-4-nitrofenoxi)propano-
2,3-diol

O,N NH-CH,
OCH,CH,0H
3-metilamino-4-nitrofenoxietanol
IiIH
HsC NO,

2-nitro-p-fenilenodiamina

NO,
/@/NHZ
HoN

NHCH,CH,0H

NO.
N'-(2-hidroxietil)-2-nitro-p- ?
fenilenodiamina

NH,
NH,

. L. . NO,
N*~(2-hidroxietil)-2-nitro-p-
fenilenodiamina
NHCH,CH,0H
NHCH,
NO,

N'-metil-2-nitro-p-fenilenodiamina

NH,

NHCH,CH,0OH

i NO,

N(CH,CH,OH),

NO,
i NH,
NH,

N',N*,N*-tris(2-hidroxietil)-2-nitro-p-
fenilenodiamina

4-nitro-m- fenilenodiamina

NHCgHs
NO,
4-amino-2-nitrodifenilamina
NH,
HO
2-hidréxi-2’- nitrodifenilamina HN
HC Orange N°I i _NO,
N=N

4-(p-aminofenilazo)-N,N-bis(2-hidroxietil)
anilina

Q

HoN N(CH,CH,0H),

base de Bandrowski. Nesta etapa, o oxidante tem ainda a fungdo de
clarear a melanina do fio de cabelo, sendo, portanto, a Unica tintura
que permite clarear o cabelo. A Figura 5 ilustra a rea¢@o de um inter-
medidrio primdrio, p-fenilenodiamina (I), oxidado por peréxido de
hidrogénio em meio alcalino na presenca de resorcinol como agente
acoplador. O mecanismo (A) (Figura 5) ocorre na presenca de um
agente oxidante (per6xido de hidrogénio). Na primeira etapa tem-se
a oxidag@o do intermedidrio primdrio que reage com o acoplador
nucleofilico (resorcinol) pra formar o corante leuco (incolor). Este é
convertido no corante indoanilina dentro do fio de cabelo. Na via B
(Figura 5), pode ocorrer a reagio de oxidacao do precursor na auséncia
de um acoplador, gerando a base de Bandrowisk.'*

Os acopladores ou modificadores usados na tintura permanente
englobam derivados aromdticos meta-substituidos e determinam o
tom final da colorag@o apds reagdo com a forma oxidada do interme-
didrio primdrio. Atualmente as tinturas permanentes sdo baseadas em
diversos tipos de acopladores e intermedidrios primdrios presentes
na formulagéo comercial em razdo molar de aproximadamente 1:1'14
e protegidas por patentes sigilosas. A adi¢do de porgdes diferentes
destes compostos e a mudanga de substituintes amino ou hidroxi no
anel benzénico do precursor ou acoplador desempenham um papel

crucial na natureza e intensidade da cor desenvolvida.'®

A cinética das reacdes de oxidacdo do agente intermedidrio, bem
como rea¢do com os agentes acopladores sdo também altamente
influenciados pelo pH do meio, pois as reagdes envolvidas envolvem
diferentes equilibrios quimicos e ionizacdo das espécies, bem como
dos aminoécidos e proteinas presentes no fio de cabelo. De modo
geral, embora pH 9,5 seja o mais utilizado algumas composigdes
utilizam intervalo de pH entre 8 a 10. Nesta etapa a amonia € o meio
mais utilizado por ser um efetivo branqueador dos pigmentos naturais
do cabelo e por otimizar a velocidade de oxidagao dos intermedidrios
primdrios.

De modo geral, a formagao da cor permanente é um processo
complexo que envolve sequencialmente a oxidagdo do intermedidrio
primdrio com vdrios acopladores. A tonalidade final da coloragdo
depende da composicdo, quantidade e natureza de ambos os produtos.
Além disso, ainda depende do pH, do tempo e temperatura de reagao,
e da velocidade de difusdo dos componentes para o interior do fio
de cabelo. Assim, a tintura de cabelo € uma arte ditada pela cinética
quimica de uma complexa rea¢do e mecanismos de difusdo, cujo
produto € controlado por uma exigente fiscalizaciio quanto ao seu
potencial de toxicidade e alergénico aos seres humanos.
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Precursor Quinonadiimina Acoplador
(PPD) (@Dl) (Resgrcinol)
NH
2 NH, NH
OH
+ H0, + H,0,
—_— +
OH
NHy g NH, NH
A

ZT -———

OH
H2N\©\ /@/ \@\
N H,N OH

H,N Corante Leuco (Incolor)

/©/N
HoN

Base de Brandowisk

+ H,0,

OH
- :: N
X i
HoN o)

Corante Idoalinina (vermelho)
NH

NH,

H
N N
HoN HO o) NH,

Corante Idoalinina (verde)

Figura 5. Reagdo usando o intermedidrio primdrio PFD. Mecanismo de rea-
¢do A na presenga do acoplador (resorcinol) resultando no corante desejado.
Mecanismo de reagdo B pode ocorrer na auséncia de acoplador, resultando
na formagdo da base de Bandrowski, um produto genotéxico™

Recentemente, grande esforco tem sido dedicado a procura de
corantes adaptdveis a uma tintura permanente mais diversificada
e nesse contexto muito dos mecanismos envolvidos na tintura de
produtos téxteis tem também sido estudados. E importante ressaltar
que a tintura de algoddo, 13 e couro, por exemplo, sdo processos
baseados na interag@o entre moléculas dos corantes e grupos, -OH,
-NH, presentes na celulose, aminodcidos e proteinas presentes nestes
materiais, que também estdo presentes no fio de cabelo.

A formacdo de corantes insoliveis do tipo azo dentro do fio de
cabelo tem sido explorada por alguns pesquisadores.”?! A reagio en-
tre sais de diazdnio com componentes acopladores tem sido proposta.
Outro exemplo € a explorac@o dos corantes do tipo VAT, extensamente
usados na tintura de fibras celuldsicas, para tintura de cabelo.?>** Estes
corantes sao pouco soltiveis em dgua, entretanto quando reduzidos
reversivelmente a sua forma leuco tornam-se soliveis em pH alcalino.
Ap6s aplicacio podem ser reoxidados a sua forma original na forma
de corante pouco soluvel na presenca de um agente oxidante ou até
mesmo ar. Também tem sido descrito na literatura o uso de corantes
do tipo reativo. Estes corantes sdo usados para se ligar covalentemente
a fibras de algodao ou seda ( contendo grupos hidroxilas, amino ou
tidis). Os trabalhos reportados na literatura usam o conceito de ligacdo
covalente entre o grupo reativo do corante e os aminodcidos do fio de
cabelo.”* Do mesmo modo, grandes esfor¢os tem sido despendidos
para a sintese da melanina dentro do fio de cabelo usando processos
miméticos aqueles que ocorrem naturalmente.

Entretanto, considerando a complexidade desses processos, o
desafio € imenso uma vez que a cor desenvolvida depende ndo apenas
da melanina, mas também do tamanho das particulas, densidade e
distribuic@o ao longo do fio. Os resultados mais promissores encon-
tram-se na biossintese da eumelanina e feomelanina por processos
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oxidativos.??! No entanto, embora promissor, muita investigacdo ain-
da € necessdria para uso comercial de qualquer um destes processos,
que encontra-se ainda em fase de pesquisa cientifica.

Toxicidade dos corantes

A partir da segunda metade do século XX, a seguranca/toxicidade
dos produtos de uso pessoal e/ou cosméticos tem recebido atengio
da comunidade cientifica internacional. Até a década de 1960, acre-
ditava-se que os produtos de uso pessoal permaneciam apenas na
pele e, desta forma, apenas efeitos locais eram considerados antes
da liberag@o para o mercado consumidor. No entanto, nas ultimas
décadas, estudos mostraram que os produtos aplicados topicamente
podem ser absorvidos, levando a efeitos sist€micos nos organismos
expostos.*!* Por isso, os possiveis efeitos toxicos decorrentes da expo-
si¢cao da populacdo a produtos cosméticos vém sendo reavaliados por
diversos autores, utilizando ensaios toxicolégicos mais modernos.'*
No entanto, em termos globais, at€ mesmo a classificagdo de produtos
cosméticos € discutida. Por exemplo, na Comunidade Europeia, os
protetores solares sdo considerados como cosméticos, enquanto nos
E.U.A. esses produtos sdo classificados como OTC drugs (Over-the-
counter), ou seja, sdo considerados medicamentos de venda livre. As
tinturas capilares sdo consideradas cosméticos na Europa e Brasil,
mas no Japao sdo classificadas como “quase-drogas”, termo utiliza-
do apenas pelos japoneses para definir substincias que possuem de
baixa a moderada acdo farmacoldgica e que sdo utilizadas para fins
especificos.'* Desta forma, a regulamentacao e avaliagdo toxicoldgica
dos produtos utilizados em tinturas capilares dependem do pais onde
sdo comercializados.

No Brasil, a ANVISA ¢é responsdvel pela autorizacdo de comer-
cializac@o de produtos cosméticos por meio de notificacio e registros,
além de fiscalizar as empresas fabricantes, verificando o processo
de producdo, as técnicas e os métodos empregados até o consumo
final.> De acordo com a agéncia, antes de um produto ser langado
no mercado, a seguranca deve ser avaliada pelo préprio fabricante
ou importador por meio de diversos ensaios toxicoldgicos como:
toxicidade sistémica aguda; corrosividade e irritagdo dérmica; sen-
sibilizacdo cutinea; absor¢do/penetracdo cutanea; mutagenicidade/
genotoxicidade; toxicidade subaguda e subcronica; irritacdo ocular;
irritagdo de mucosas; efeitos toxicos induzidos pela radiacao UV
(fototoxicidade, genotoxicidade, fotoalergia); carcinogenicidade;
toxicidade do desenvolvimento e reprodutiva (teratogenicidade) e
toxicocinética e toxicodinamica.*®

Os compostos quimicos presentes nas tinturas capilares como
corantes, precursores, acopladores, aditivos entre outros sdo consi-
derados os ingredientes mais reativos da industria cosmética, o que
torna o processo de tintura de cabelos bastante complexo. Deste modo,
apds um processo rotineiro de tintura, pode-se encontrar no efluente
diferentes produtos quimicos imprescindiveis para desenvolvimento
da cor, persisténcia e estabilidade,® além de grande profusao de co-
rantes com as mais diversas caracteristicas.

A maioria dos estudos com foco nos riscos ao ambiente e a saide
humana por estes corantes, precursores e outros aditivos sdo baseados
nos corantes permanentes e estudos com p-fenilanina e aminofendis.
Esta preocupagdo € justificada, pois sabe-se que algumas aminas
aromdticas usadas na preparagdo, ou formadas por degradagdo
parcial dos corantes usados, sdo substancias biologicamente ativas
e podem ser absorvidas percutaneamente,'* o que poderia produzir
efeitos mutagénicos ou carcinogénicos.'*-7 No entanto, a toxidade
de corantes de cabelo e alguns ingredientes usados na composi¢ao
é pouco investigada e os dados ainda sdo conflitantes, principal-
mente em relagdo ao real risco aos consumidores. Alguns autores
tém correlacionado alguns precursores tais como resorcinol, usado
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como ingrediente na formulag@o de corantes, como desreguladores
enddcrinos, que afetam a tireoide.*® Outros estudos indicam que
precursores usados em tinturas permanentes, tais como aminofendis
e p-fenilamina, tém levantado preocupacdes para a saide humana
devido a riscos associados a alergias, dermatites e nefrotoxidade.
Em 2006, a p-fenilenodiamina (PFD) foi classificada pela Sociedade
Americana de Alergia de contato como o “alérgeno de contato do
ano”. Na Alemanha e Franga essa substincia foi banida entre 1906 e
1980, e novamente liberada na Europa posteriormente, sendo um dos
precursores mais utilizados nas tinturas permanentes.*’ Esse efeito &
causado pela geracdo de produtos da PFD oxidados pelo ar (Aeby et
al., 2009; Nohynek et al., 2010)."*4! Hoje € conhecido que a expo-
sicdo aguda a PFD pode causar graves tipos de dermatites, irritacdo
nos olhos e asmas principalmente em profissionais que aplicam as
tinturas e, em casos de ingestdo acidental, pode levar a quadros graves
de intoxica¢do, induzindo a gastrite, a insuficiéncia renal, a vertigem,
os tremores, as convulsdes e 0 coma em seres humanos* e que por
isso ela merece especial atengao.

E importante salientar que a incidéncia de alergias induzidas pela
utilizagdo de tinturas, principalmente devido a presenca de PPD, tem
sido gradativamente reduzida devido a utiliza¢do de luvas durante o
processo de tingimento e as adverténcias nos rétulos dos produtos
sobre a necessidade de realizacdo do teste de sensibilidade antes da
aplicacdo.'

Alguns autores associaram o uso da PPD a incidéncia de cancer.
No entanto, os estudos epidemioldgicos que investigam a associagiao
entre exposi¢do a corantes de cabelo e cancer de bexiga levam a re-
sultados ainda inconclusivos.” Andrew e colaboradores’ mostraram
a associac@o entre uso de tinturas permanentes com um aumento
discreto do risco de cancer de bexiga em mulheres que utilizam
tinturas permanentes de modo frequente e por longos periodos. Os
autores detectaram a presenga dos componentes de corantes capilares
ou seus derivados na urina de usudrios, indicando que os compostos
cancerigenos, de fato, alcancam o 6rgdo alvo.’ Entretanto, um estudo
caso-controle realizado em um hospital na Espanha com mais de
300 mulheres ndo mostrou risco aumentado no desenvolvimento de
cincer de bexiga relacionado ao uso regular de corantes de cabelo.*

Rauscher e colaboradores* realizaram um estudo envolvendo 769
adultos com leucemia aguda, no Canad4 e Estados Unidos, mostrando
que o uso de tinturas permanentes pode ter um impacto relevante
sobre o risco de desenvolvimento de leucemia aguda em adultos.

Um estudo mais completo foi realizado na Suécia envolvendo
cabeleireiros do sexo feminino (38.866) e masculino (6.824), no
periodo de 1960-1998, buscando investigar a relag@o entre corantes
de cabelo e 28 tipos de cancer. Neste periodo foram registrados 1.043
casos de cancer em cabeleireiros do sexo masculino. Observando-
se o aumento dos riscos de canceres do trato digestivo superior, de
pulmio e colorretal. Ja com relagdo as mulheres, um total de 2858
canceres foram registados, e um aumento do risco para os canceres
de pulmaio, pancreas, colo do ttero e cancer de pele, principalmente
no couro cabeludo e pescogo, locais de maior contato das tinturas
de cabelo.” Ainda de acordo com os autores, os casos de cincer
de pulmio diagnosticados tantos nos homens quanto nas mulheres
podem ser devido também ao habito de fumar. Neste estudo, ndo foi
detectado aumento na incidéncia no céncer de bexiga.”

Zheng e colaboradores,* em um estudo de caso-controle, nio
encontrou aumento do risco de cAncer de mama associado com o uso
exclusivo de produtos de coloragao escura ou clara de cabelo, ou mes-
mo na utiliza¢@o misturas de cores me produtos de coloragdo capilar.
Cook e colaboradores*” também mostraram a falta de associacdo entre
0 uso de produtos para colorir cabelo e o risco de cdncer de mama.

Em 1992, Zahm e colaboradores, a partir de entrevistas telefonicas
com 385 pacientes diagnosticados com linfoma ndo-Hodgkin, 70
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portadores de doenca de Hodgkin e 72 casos de mieloma multiplo,
mostraram correlacfio entre essas patologias e o uso de tinturas
capilares. O risco foi maior para produtos de coloragdo permanente
em relagdo ao uso de tinturas semi-ou nao-permanente, especial-
mente para cores escuras.* Entretanto, Zheng e colaboradores ndo
observaram correlagdo positiva entre o uso prolongado de tinturas
permanentes escuras e taxas de mortalidade por linfoma nao-Hodgkin
e mieloma mdltiplo.*

Ainda foi investigada a relag@o entre tintura de cabelo e a sin-
drome mielodispldsica em um estudo de caso-controle no Japao e
também nao foi detectado risco aumentado em relagio ao uso tintura
de cabelo.” Desta forma, o risco do desenvolvimento de diferentes
tipos de cancer apds o uso regular de tinturas capilares ainda nio
estd bem estabelecido, considerando a discrepancia entre os estudos
publicados até o momento. Em uma revisdo publicada em 2010,
Nohynek e colaboradores afirmaram que ndo hd evidéncias que a
exposi¢ao ocupacional ou ocasional a tinturas de cabelo cause algum
efeito toxico na reprodugido humana.'*

Assim, embora o uso de corantes destinados a tintura de cabelo
seja altamente relevante no mundo moderno gerando uma grande
quantidade de residuos, os estudos focando os riscos ao ambiente e
a saude por estes corantes, precursores e outros aditivos ainda sio
poucos. De modo geral, a maioria dos trabalhos envolve apenas o
estudo dos precursores, acopladores e ndo dos corantes formados apds
reacdo especifica ou dos outros tipos de corantes basicos e acidos
usados nas formulagdes em tintura tempordria e outros de corantes
semipermanentes. Em adi¢@o, ndo sdo encontrados na literatura estu-
dos direcionados para sua contaminac¢ao ambiental ou potencialidade
mutagénica, quando presentes em efluentes, residuos de saldes de
beleza e esgotos domésticos.

Métodos analiticos para determinacio de corantes

Em virtude da importancia econdmica dos corantes de cabelo e
alguns riscos oferecidos pelo uso de tinturas de cabelo aos usudrios,
estes produtos sdo regulados por normas definidas por diversas
agéncias reguladoras.” Para este fim, métodos analiticos capazes de
detectar e quantificar corantes de cabelo e seus derivados em matrizes
ambientais e fluidos bioldgicos sdo importantes tanto para monitorar
contaminag@o ambiental®! quanto para prote¢do da saide humana.

Dentre os métodos analiticos, a cromatografia em papel (CP) € um
dos métodos cromatograficos mais antigos utilizados para a separagiao
e determinagdo dos componentes de corantes destinados a tintura de
cabelo,’® mas € raramente utilizado hoje devido a suas limitacdes. O
método cromatografico de camada delgada € a versdo mais moderna
e tem merecido destaque na identificagcdo de para-fenilenodiamina,
resorcindis e aminofendis em formulacdes comerciais, tal como
descrito na literatura.”> No entanto sdo métodos pouco sensiveis e
com baixa seletividade.

A separagdo e identificac@o de corantes e derivados por croma-
tografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) tém mostrado elevada
sensibilidade, precisdo, e especificidade. Métodos de CLAE com
vdrias estratégias tais como diferentes tipos de fase estaciondria,
composi¢do de vdrios tipos de fases méveis e uma vasta gama de
detectores seletivos tornam o método apropriado para a andlise de
compostos em materiais vegetais tais como hena.*

Um método simples e confidvel baseado em cromatografia
liquida com detector de arranjo de diodos foi descrito por Scarpi
e colaboradores.® Neste, divulga-se a determinac@o simultinea de
nove corantes de cabelo semipermanentes e temporarios em 13 for-
mulagdes de tintura comercial temporéria de cabelo. O método néo
requer extracdo prévia, € suficientemente rapido e se mostrou preciso
para andlises de rotina.
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Dowle e Malyan®* reportaram o uso do método de CLAE de fase
normal e reversa com detector UV para separacdo e identificaciio
de isdbmeros de aminofendis em amostras de corantes de cabelo. O
método de fase normal foi realizado no modo isocrdtico em uma
coluna Hichrom S-5 NH a uma vazéo de 2 mL min~'. A solucéo de
tetraetilenepentano em metanol-diclorometano-hexano foi utilizada
como fase mével. O método de fase reversa foi realizado no modo
isocratico a uma vazao de | mL min~ e coluna utilizada foi a PLRP-S
e a fase movel dgua/acetonitrila.

Mariani e colaboradores® empregaram o método de CLAE-UV
de fase reversa e coluna RP-18 para andlise de 11 nitroderivados, 2
antraquinonas, 5 corantes Arianor e 8 corantes de cabelo comerciais
da marca Arianor™. As amostras foram preparadas pela técnica de
extragdo por sonificacdo com 1:1 ACN/dgua por 10 min e separados
pelo modo gradiente usando ACN/tampao fosfato (pH 3 com dcido
fosforico) e deteccido no modo UV em comprimentos de onda de 210,
254 e 500 nm. A partir dessas andlises foi realizada a quantificagdo
de 1- -hidroxietilamino-2-nitro-4-bis-( -hidroxietil)-aminobenzeno,
1-metilamino- 2-nitro-4-bis-( -hidroxietil) aminobenzeno, Disperse
Blue 3, 1- -hidroxietoxi-3-metilamino-4-nitrobenzeno e 1-metoxi-
2- -hidroxietilamino-3-nitrobenzeno em amostras de corantes usadas
para tintura de cabelo preto.

Meyer e colaboradores®® desenvolveram e validaram um método
sensivel e seletivo para determinacio de para-fenilenodiamina e seus
metabdlitos acetilados acetil-para-fenilenodiamina e diacetil-para-
fenilenodiamina, utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detectores de arranjo de diodos e detector eletroquimico em série.
O método alcanga limite de detecgdo de 0,5 mol L' para fenileno-
diamina. Esse método foi aplicado em estudos ecotoxicoldgicos e
cinética de degradac@o desses compostos.

Narita e colaboradores® determinaram simultaneamente 7 ami-
nofendis, resorcinol e para-fenilenodiamina em tinturas de cabelo
usando CLAE com detecg¢do eletroquimica. O método permite um
limite de deteccdo na faixa de 15 a 40 mg sob potencial de 0,95 V.
Wang e Tsai*® também desenvolveram um método de cromatografia
liquida com detector eletroquimico para determinacao de trés deriva-
dos de diaminas (p-fenilenodiamina, N,N’-p-fenilenobisacetamida,
e 4-aminoacetanilida) provenientes de tintura de cabelo na urina
humana e no sangue, e em urina e fezes de coelhos. Lizier e Zanoni*
também descrevem um método cromatografico acoplado a um de-
tector eletroquimico, usando liquido idnico 1-butil-3-metilimidazélio
bis-(trifluorometanosulfonil) imida BMIm para separagio e quanti-
ficacdo de 6 aminas aromadticas presentes como contaminantes em
corantes de cabelo.

A utilizagdo de cromatografia liquida acoplada a detector de
fluorescéncia vem sendo discutido na literatura® para a determinagéo
de intermedidrios tais como para-fenilenodiamina (PPD), orfo-fenile-
nodiamina (OPDA), para-aminofenol (PAP), orto-aminofenol (OAP),
resorcinol (RE) e hidroquinona (HQ) em tinturas comerciais de cabelo
permanentes e de dguas residuais de lavagem ap6s os cabelos serem
tingidos usando SPE para pré-tratamento da amostra.®'

Goldstein® e colaboradores usaram um método de cromatogra-
fia a gds para determinagdo de diaminas aromdticas em corantes
de cabelo, em que era utilizado um padréo interno para determinar
para-fenilenodiamina e para-toluenodiamina na faixa de mg mL™".

Choudhary® propds método analitico rapido, simples e sensivel
para a determinacio simultanea de 1,4- diaminobenzeno, 2,5-diami-
notolueno e 2,4-diaminoanisol em corantes de cabelo permanentes
usando cromatografia gasosa acoplado com um detector de ioniza¢do
de chama. O limite de deteccao foi de 5 ng pL~! para 1,4-diaminoben-
zeno e 20 ng uL~! para 2,4-diaminoanisol e 2,5- diaminotolueno. Uma
recuperagdo de 85% foi obtida para diaminas em tintura comercial
permanente. Procedimentos analiticos usando metodologia baseada
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em espectroscopia de massas, eletroforese capilar e cromatografia ele-
trocinética micelar sdo também demonstrados na separagdo e detecgdo
de intermedidrios primérios em corantes de cabelo.®% A utilizagéo da
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas em modo
positivo foi também utilizada para determinacdo de PPD a partir de
tinturas comerciais de cabelo. A técnica permitiu a determinagdo de
PPD em niveis de até 0,05 mg mL~', e recomenda para a quantificacdo
de PPD em produtos comerciais de corantes de cabelo.®’

Akyuz e Ata®® desenvolveram uma técnica analitica baseada em
CG-MS para determinaciio de aminas aromdticas em corantes de
cabelo, hena e amostras de cabelo tingido. No método proposto, as
aminas foram isoladas a partir de solugdo aquosa com cloroférmio
contendo bis-2-etilhexilfosfato-(BEHPA) como reagente par-ionico,
que ap6s diluigdo com solucdo dcida e derivatizagio com cloroformato
de isobutila (IBCF) mostrou-se adequado.** Os resultados obtidos
demonstraram precisdo satisfatéria e boa reprodutibilidade para a
determinacdo qualitativa e quantitativa de aminas aromadticas em
niveis compativeis com o requerido em tinturas comerciais de cabelo
permanentes, hena e amostras de cabelo tingido.®

Dong e Chi® separaram e detectaram simultaneamente cinco
principais componentes de tinturas de cabelo, meta, orto e para-
fenilenodiamina e os isdbmeros catecol e resorcinol para melhorar o
limite de deteccao utilizando eletroferese capilar acoplada a detector
amperométrico (ECZ-AD) sob eletrodo de trabalho de platina. Os
efeitos do pH, potencial do eletrodo de trabalho, concentra¢do do
tampao, a tensdo de separagio e tempo de injecdo em ECZ-AD foram
investigados. Sob condi¢des 6timas, os cinco analitos poderiam ser
perfeitamente separados em tamp@o borato 0,30 mol L' e tampao
fosfato 0,40 mol L' (pH 5,8) no tempo de 15 min. O eletrodo de
platina de didmetro de 300 pm obteve boas respostas em 0,85 V
para os cinco analitos. As curvas de calibracio no intervalo de 1,0
x 10 a 1,0 x 10~ mol L' e os limites de deteccdo obtidos a partir
de 107 mol L' (S/N = 3). Um método de eletroforese capilar (EC)
para analisar cinco corantes basicos (Basic Red 76, Basic Brown 16,
Basic Yellow 57, Basic Brown 17 e Basic Blue 99), foi desenvolvido
por Masukawa.” Sob condi¢des otimizadas de 4cido acético/acetato
de amdnio, contendo metanol. Os autores alcangaram limites de
detecgdo da ordem de 0,7 — 4,5 ug mL~.

Andrisano e colaboradores”" desenvolveram um método para
separagdo e identificacdo de N-hidroxialquil, nitrofenilenodiaminas
e nitroaminofendis utilizando cromatografia liquida com fase reversa
e derivatizagdo fotoquimica on-line pds-coluna. Wang e Huang’
reportam o uso da técnica de cromatografia liquida e cromatografia
eletrocinética micelar (CECM) para separag@o e determinacio de
aminofendis e fenilenodiamina, utilizando fase mével contendo 1,5
x 1072 mol L' de trietilamina em pH 8,0. A condi¢@o ideal de sepa-
racdo por CECM € definida pela utiliza¢@o de cloreto de aménio 5,5
x 1072 mol L' de cetiltrimetil em 5,0 x 102 mol L' de tampao de
borato (pH 9,2) com a intensidade do campo elétrico de =145V cm™.

Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas
também tem sido empregada na determinag@o de aminas e fendis. O
método requer a extracdo de aminas aromdticas a partir de amostras
aquosas com bis-2-etilhexilfosfato, seguido por derivatizagdo.®®

CONCLUSAO

A tintura de cabelo € utilizada por milhdes de pessoas, indepen-
dente da raga, sexo, nacionalidade, religido ou idade. Para atender a
este mercado biliondrio, hd uma vertiginosa oferta de produtos, que
aumenta a cada dia, gragas aos avancos no entendimento da estrutura
quimica e molecular dos cabelos, propriedades fisico-quimicas e
amplo entendimento dos mecanismos de ag¢do e desenvolvimento
da cor. A busca por novas tecnologias visa ndo s6 aumentar a oferta
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de cores e processos mais simples, rapidos e efetivos, mas também
minimizar danos ao cabelo e a saide do ser humano.®

Embora o uso de corantes de cabelo pela populagcdo humana seja
altamente explorado, a IARC (International Agency for Research
on Cancer) afirma que alguns produtos comerciais utilizados para
este fim possuem em sua formulacio corantes mutagénicos e carci-
nogénicos.” No entanto, em virtude da grande oferta de produtos e
grande demanda dos consumidores, a avaliacdo destes compostos ¢
relativamente escassa, pouco difundida e muitos ensaios toxicoge-
néticos apresentam resultados inconclusivos para algumas classes de
corantes e precursores.

Considerando a ampla versatilidade de produtos destinados a
tintura de cabelo, observa-se ainda uma relativa escassez de infor-
magdes relacionadas a toxicidade e mutagenicidade dos corantes de
cabelo disponiveis a populago. E imperativa, portanto, a obtencio
de mais informagdes sobre os possiveis efeitos adversos que co-
rantes podem causar para o ser humano e a biota em geral. Ainda €
importante ressaltar a importancia do monitoramento destes corantes
provenientes da tintura de cabelo em efluentes industriais, esgotos
domésticos, dguas naturais e destinadas ao consumo humano, bem
como obter mais dados sobre a sua persisténcia, biotransformagao,
transporte e destino no meio ambiente para que se possa avaliar os
riscos envolvidos relativos a utilizacio de corantes em processos de
tintura de cabelo.
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