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HISTORICO clinica, passaram a fazer diagnésticos baseando-se na concentra-
¢éo dos elementos encontrados no cabelo das pessoas e iniciaram
Os resultados da primeira analise de cabelo foram publicaa terapia. Redes de laboratérios comerciais foram criadas em di-
dos por Hoppe em 1858, que determinou As no cabelo de Carersos paises e a andlise de cabelo passou a ser feita em grande
daveres exumados 11 anos apds o sepultamento. Aproximadascala, de maneira semelhante com o que é feito com amostras de
mente 100 anos apés, em 1954, Goldblum determinoyninerais e grdos. Atualmente, nos laboratérios os valores obtidos
anfetamina em pélos de cobaia. Mas, com relagéo a determin@aa andlise sdo comparados aos valores estocados no computador
¢do de drogas no cabelo, a publicagéo que realmente mudou(gor exemplo, valores médios para determinado elemento e faixa
situagé@o foi a de Baumgartner que, em 1979, determinou ge concentracdo considerada normal no cabelo, em relacéo a ida-
concentragdo de opiaceos no cabelo humano, através de extige) e a terapia é recomendadaesde 1854 e até o presente, a
¢do com metanol e deteccdo por RIA (Radioimunoen'saio) analise de cabelo foi algumas vezes glorificada, algumas vezes
Em 1945, Flesch ja havia proposto que o cabelo poderia sefondenada, algumas vezes aceita e algumas vezes nah aceita
usado como material de bidpsia para a determinagdo de ele- Atualmente existem muitos dados disponiveis na literatura,
mentos trago presentes no corpo humano, ja que o cabelo fumas existe muita controvérsia quanto a aceitacdo destes dados.
ciona como um 6rgédo excretor (0 menor déledjas durante |sto se deve a discrepancia dos resultados, devido a dificulda-
as décadas seguintes as andlises de sangue etivétam a  de de se diferenciar entre contaminacdo exégena e endégena,
preferéncia, sendo que na década de 1930 iniciou-se a era d#erentes procedimentos de coleta e preparo da amostra. Além
medicina industrid| ou seja, o diagndstico de doencas atravésdisso, outros fatores contribuem, quais sejam: sexo, raca, habi-
de exames laboratoriais. Nos anos 60, a utilidade da analise dgs alimentares, localizagéo geografica do individuo e caracte-
cabelo foi redescoberta por pesquisadores da area de nutri¢ggsticas morfolégicas do cabelo. O problema da analise do ca-
e na década seguinte foram realizados varios simpdsios a reSelo humano ndo é a analise em si, j4 que esta pode ser exe-
peito do assunto e livros foram publicatios cutada sem muita dificuldade; o problema esta relacionado com
Merece citagdo a investigagdo sobre a morte de Napoledgs caracteristicas do cabelo humano, falta de procedimentos de
Bonaparte na qual, através da analise do seu cabelo por NAdnalise padronizados e controle de qualidade da ah&fi%e
(Analise por Ativagdo Neutronica), foram verificadas sucessivas
exposi¢des ao As. Foi observada a presencga de As no cabelo eNALIDADES
Napoledo Bonaparte quando foram analisados diferentes segmen-
tos do mesmo fio de cabelo. Foi concluido que o As ligou-se Segundo alguns autores, o cabelo € um “dosimetro biol4gi-
irreversivelmente com as proteinas do cabelo, cujo crescimentoo”, “filamento de registro” ou “espelho do ambiente” onde o
diario do foliculo foi 0,35 mm, fazendo com que a distribuicéoindividuo foi expost® Isto porque se houver consideravel ex-
do elemento ocorresse de forma segmentada. Assim, as diferepesicdo a determinado elemento quimico e droga, por contami-
tes exposicdes de Napoledo Bonaparte ao As puderam sencdo externa ou através da ingestdo, apds um certo periodo a
registradas através do cabelo. A partir desta idéia, o cabelo feiubstancia estara presente no caiéib A determinacdo de
também utilizado para comprovar a contamina¢cdo com Hg nalementos trago no cabelo ndo é apenas um meio de se avaliar
populagdo de um vilarejo do Iraque, onde o trigo utilizado paraa exposi¢do atual, mas também tem potencial para avaliar e
0 p&o era tratado com fungicida & base de compostos mercuriaiseconstruir episédios passados relevantes a salde, mesmo que
Com o desenvolvimento e amadurecimento de novas técnicas agéo ja tenha cessalo
analiticas na década de 1980, principalmente a espectrometria de A andlise de cabelo é bastante utilizada em criminalistica (na
absorgdo atdmica com atomizacdo eletrotérmica (ETAAS), a es=uropa, para identificar criminosos, através da andlise do DNA
pectrometria de emissdao atdbmica com plasma indutivamente morfologia), toxicologia, meio ambiente medicina do trabalho
acoplado (ICP-AES) e a espectrometria de massa com plasnfpara avaliar a exposi¢do a metais pesados) e nutricdo. A con-
indutivamente acoplado (ICP-MS)) surgiram novas perspectivasentra¢éo de elementos trago no cabelo é utilizada na comunida-
relacionadas & analise de caBéldNos Ultimos anos, houve gran- de paramédica para avaliar distdrbios de aprendizagem, emoci-
de desenvolvimento nesta area, porque a detec¢do de elementwsis e nutricionais; na comunidade médica para avaliar doen-
tragco pode ser feita com certa facilidade, o que levou a certogas e disturbios metabdlicos, onde é muito controvertida a vali-
exageros e supervalorizacdo da andlise de cabelo. Em muitos aade no diagnéstico clinico, sendo mais aceita quando utilizada
sos, alguns profissionais da area nutricional, sem experiéncipara confirmar alguma hip6téde? 11,1518
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Em muitos casos, a analise de cabelo é o Unico recurso para O cabelo humano é um filamento queratinizado que cresce
comprovar o uso de drogas no caso de pessoas ja falecidas,partir de cavidades em forma de sacos chamados foliculos
com o objetivo de se descobrir a causa da morte. Pode séFig. 1). Estes foliculos estendem-se desde a derme até a
utilizada para avaliar o consumo de drogas em centros de reapiderme através do extrato cérneo. Cada foliculo € um 6rgéao
bilitacdo, reaver carteira de motorista apreendida (Alemanha) em miniatura que contém componentes glandulares e muscula-
é solicitada a candidatos a empregos importantes (USA) res. O didmetro de um fio de cabelo humano varia de 15 a 120

Até 0 momento, a anélise de cabelo n&o é popularmente acgim, dependendo da raci’. O cabelo é basicamente compos-
ta, mas grandes avancos acontecem todos o0$’ 18-23 to por trés camadas: cuticula (camada externa composta por
Com relacdo ao controle de qualidade da analise, materiais s@@rias subcamadas separadas por um complexo de células -
certificados, procedimentos padrdo de coleta e preparo da amosndocuticula, epicuticula e exocuticula); cortex (principal com-
tra sdo adotados, e estudos sdo feitos também no sentido denente do cabelo, formado por um conjunto de células cilin-
diferenciar as contamina¢Bes enddgena e exdgena. Na area naticas denominado de matriz, local onde fica situada a queratina
dica, a controvérsia é ainda grande (entre a medicina tradiciona outras proteinas) e medula (camada mais interna do foliculo)
e a ortomolecular), com novas propostas surgindo no sentido dgue em alguns tipos de cabelo pode néo estar presehtEm
se avaliar a metabolizagdo de drogas utilizadas como medicantoxicagcdes severas por metais pesados, tais como Tl e Pb, a
mentos, através da andlise de cabelo. Neste sentido, Willians etiticula pode mostrar-se danificdda
al?* realizaram estudos com carbamazepinicos utilizados para
tratamento da epilepsia, objetivando demonstrar que se a mesma
dose do farmaco for administrada durante um certo tempo, a sua
incorporacdo no cabelo deve ser relativamente constante, desde
gue ndo haja outros fatores que afetem a farmacocinética da
mesma. E se a absor¢éo for regular no cabelo, também o sera no
plasma do sangue. Segundo os autores, a andlise de cabelo pode
ser utilizada na medicina terapéutica, onde medicamentos séo as
vezes receitados pelo método de tentativas. Principalmente por-
que informacdes retrospectivas do comportamento da droga po-
dem ser obtidas através da analise de cabelo.

No Brasil, atualmente, a analise de cabelo é solicitada prin-
cipalmente por médicos da &rea da medicina ortomolecular,
para avaliar o estado nutricional (elementos essenciais presen-
tes em baixa ou alta concentragdo) e possiveis contaminagdes
por metais pesados. Citam-se como exemplo os elementos Cr,
Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Se, Sn, V e Zn que sdo essenciais ao
organismo, mas se estiverem presentes em excesso podem pFigura 1. Equema de um corte do couro cabeludo: a) extrato cdrneo;
vocar varias doencas ou até mesmo a rdtteD contrario  b) epiderme; c) glandula cebacea; d) glandula ecrina; e) derme; f)
também pode ocorrer se ndo estiverem presentes em quantiddSos sanglineos; g) foliculo; h) papila; i) granulos de melanina; A)
des suficientes para o organismo. Elementos tais como TI, Agona de (_ilferenuagao e sintese biolégica; B) zona de queratinizagéo
Sb, Bi e Hg ndo sdo essenciijssendo sempre indesejaveis € C) Regido do cabelo permanente. Baseada na ref. 27.
em qualquer concentragao. . ) ) 3 .

A anélise de elementos traco no cabelo é utilizada pelo fato de Uma proteina de forma espiraladac(a@ueratina) € que da
que a concentragdo dos elementos no cabelo indica a concentf@iStentagao ao cabelo, a qual fica imersa na matriz que € com-
¢do dos mesmos no organismo. A partir disto, dietas sdo recdoSta por células proteicas ricas em tirosina e S. Cortes
mendadas, substancias contendo os elementos que esto abaixdtfiologicos demonstraram alta atividade de metais pesados nes-
concentracdo limite no organismo s&o prescritas, ou a eliminacd§ local. Através de analise por difracdo de Raios-X pode ser
dos metais pesados do organismo é feita por quéfagioanti- observado,que 30% da e§trutura do cabelo e~cr|st§1I|na, enquanto
dades muito baixas destes elementos estardo sempre presente$lHg 70% € amorfa (peptideos de conformac&o néo definida).
organismo em decorréncia da alimentag&o e poluigdo ambiental. A estrutura morfolégica do cabelo e sua composicdo quimica
Pode-se afirmar que quase todos os elementos estaveis da tabyidenciam que € pouco provavel que haja uma distribuicéo
periédica estdo presentes no cab&la menos que o metabolis- Uniforme de elementos traco no mesmo, havendo regides onde a
mo celular exclua alguns deles. Um nimero grande de element#acorporagéo é maidrA absorcdo dos elementos da-se a partir
(mais de 50), representando todos os grupos de elementos da €& raiz (na regido da papila - Fig. 1), cuja quantidade incorpo-
bela periédica, ja pode ser detectado no cabelo e a concentragé@$ia depende da concentracéo instantanea dos fluidos biol6gicos
medida por técnicas analiticas atualmente disponiveis. circundantes (sangue, linfa e fluido extra-celular). Um periodo

O teor de cinzas do cabelo é menor que 1%, indicando um@é aproximadamente 30 dias decorre entre a absor¢éo e o equi-
baixa quantidade minerais. Os constituintes maiores séo protélbrio no cabelo. As formas de como ocorre a incorporagéo de
inas (80 %), agua (15 %) e lipidic¥2 Elementos presentes no e_Iementos trago ndo séo ainda bgm elugldadas. O modelo mais
cabelo, tais como, Ca, O, Mg, Na, K e Cl séo considerado§'mp!es assume que a Incorporacao endoégena ocorre de maneira
macrominerais; enquanto que, por exemplo, Fe, Zn, Cu, Mn, [passiva, ou seja, por gradientes de concentracao.

Cr, Se e Mo sé&o considerados elementos #faco Cada foliculo possui seu proprio ciclo de desenvolvimento,
que compreende trés fad8§?8

MORFOLOGIA DO CABELO HUMANO E ABSORCAO 1. Anagena. E a fase do desenvolvimento e do crescimento do

DE ELEMENTOS cabelo, sendo que a papila (situada na porgéo inicial da

raiz do cabelo) do foliculo esta em intimo contato com os
O cabelo, além de ser um adorno, tem a funcéo de proteger vasos sangliineos, onde substéncias presentes nos fluidos
a cabeca dos raios solares, 0 que é feito através da melanina circulantes sdo absorvidas pelo cabelo. Elementos traco que
presente nele, a qual é também responséavel pela sua coloragéo. circulam pelos fluidos do corpo podem incorporar-se ao
O cabelo possui receptores nervosos que funcionam como cabelo continuamente durante seu crescimento, e assim
sensores, 0s quais o levam a aumentar a protegdo da cabegaentdo a variacdo da concentragdo de determinado elemento
quando necessafib durante os diferentes periodos pode ser medida. A maioria
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dos elementos quimicos liga-se irreversivelmente aos gruvez que a queratina pode combinar-se com elementos de fontes
pos SH dos aminoacidos enxofrados (absorcdo enddgenadxdgenas e endégerds

Nos individuos sem problemas de alopécia, ou disturbios

advindos de doencas do couro cabeludo ou contaminagdNiveis de Concentragdo de Macrominerais

com metais pesadd§2® 85% dos cabelos estdo nesta fasee Elementos Trago

de desenvolvimento. - . .

2. Catagena. Esta fase transitéria dura apenas algumas sema-Nd0 € possivel falar-se em valores normais para estes ele-
nas, onde o cabelo para de crescer e ndo ha mais irrigagé‘b‘?”tosl mas em falxas de~ concentracao consideradas normais,
sangiiinea (o cabelo morre). No individuo sdo e senPOIS conforme ja C|t_ado, sdo muitos os ffttores que contribuem
alopécia, 1% dos cabelos estdo nesta fase. A morte do cRara gue ocorram diferentes concentracdes no cabelo de deter-
belo também ocorre quando a contaminagdo com metai@linada populacéo (idade, habitos alimentares, localizagédo geo-

pesados, tais como T, Cd e Hg é &lta gréfica, sexo, ocupacdo, etc.). Conforme pode ser observado na
3. Telégena. Nesta fase o cabelo cai, sendo empurrado pd2P€la 1, as faixas de concentracdo séo amplas para alguns
um novo foliculo que nasce no mesmo local. elementos, sendo estas apresentadas a partir de dados citados

. ~ , _na literatura. O excesso de elementos toxicos que acompanha o
A contaminacdo exogena do cabelo pode ocorrer através,yenenamento por metais pesados ou a deficiéncia de

do arraste de Eubstanplgs e>éterna|§ (golelra, fgrpaga, CosSMefhicronutrientes associada a dietas pobres podem levar a um
COs, suor e sebo provindos das glanaulas sebaceas € ecringssyio dos valores considerados normais, para uma determina-

que lancam seus produtos sobre a epiderme) pela agua, urgg popylagso. Na Tabela 2 sdo mostradas as consequéncias
vez que o cabelo é hidrdfilo. Os elementos traco presentes N&yindas da falta ou excesso de alguns elementos
agua irdo fixar-se a queratina do cabelo, ou em alguns casos

especificos, & membrana das cél@fe’®?? Particulas de Vantagens da Andlise de Cabelo
poeira contendo quantidades significativas de elementos traco
podem também ficar retidas entre as véarias camadas da O cabelo é uma matriz mais simples que o sangue e a urina,
cuticula através de interacdes eletrostatiGagrincipalmente  cuja andlise é bastante utilizada para verificar uma possivel into-
gquando esta estiver danificada. A estrutura da camada eletr&icacéo, ou diagnosticar doengas. Além disso, a andlise do cabelo
nica externa de cada elemento determina o tipo de ligacédé ainda mais facil porque o analito estd presente em concentragéo
(diferentes concentracdes em diferentes camadas do cabelmais alta do que no sangue e utiia O cabelo é um material
mais ou menos fortemente ligados). Estas diferentes formalioldgico atrativo por causa da simplicidade de amostragem (faci-
de ligacdo podem levar a diferentes perdas no processo dielade de coleta, sem traumas e sem dor), estocagem, transporte e
lavagem nos diversos meios, o que leva a diferentes resultamanuseio. Além disso, € um material bastante estavel que néo
dos para uma mesma amodiraProvavelmente, este seja o precisa ser mantido sob refrigeracdo, tampouco necessita de pre-
principal motivo do descrédito com relagdo a determinagiervante’s®2?527 Isto, por exemplo, facilita a avaliacdo de uma
da concentracdo de minerais presentes no cabelo, a ponto gepulagao inteira de determinado local que esta sendo contamina-
serem encontradas citagées no sentido de que seria mais radia através da agua ou poluentes industriais
onal analisar os diferentes reagentes e solventes utilizados Apesar de todas as controvérsias existentes, a determinagdo de
para a lavagem do cabelo do que o préprio cabefoincer- elementos tragco no cabelo humano é importante nas ciéncias biolo-
teza a respeito dos mecanismos de incorporacédo de elementgisas, médicas, criminais e ambientais, j& que o cabelo representa
trago no cabelo e, as vezes, a falta de correlagéo entre a comma matriz biolégica interessante para estudo na area organica e
centracdo deles nos 6rgéos internos e cabelo também s&worganica. Conforme ja citado, € muito Util para avaliar o consumo
motivos de descrédith e metabolismo de drogas na area médica e criminal, onde até hoje
A presenca de determinado elemento no cabelo indica qué dada maior credibilidade aos resultados da andlise do cabelo. Na
houve absorcdo e exposi¢édo do individuo a este elemento, mdsbela 3 sdo mostradas as vantagens da andlise do cabelo para
¢ dificil diferenciar entre exposicédo exdgena e enddgena, umavaliar o consumo de drogas, em relacéo & anélise dé&drfing

Tabela 1. Concentragdes normais para elementos traco e macronutrientes no cabelo daptedo de 20

Elemento Concentragéo,lg/g Elemento Concentragéopg/g
Ag 0,16 - 0,70 Mg 1,49 - 567
Al 0,10 - 36 Mn 0,04 - 24
As 0,03 - 25 Mo 0,03 - 2,16
B 0,88 - 0,98 Na 0,02 - 2,02
Ba 0,76 - 1,41 Ni 0,002 - 4,05
Br 2- 35 Pb 0,004 - 95
Ca 0,17 - 4,69 Pd < 0,02
Cd 0,04 - 5,3 Pt < 0,05
Cl 0,12 - 14 Rb 0,06 - 5,34
Co 0,07 - 1,7 S 733
Cr 0,08 - 2,50 Sb 0,05 - 0,06
Cs 0,05-1 Se 0,002 - 6,6
Cu 6,0 - 293 Sn 0,036 - 8,30
Fe 10 - 900 Sr 1,7 - 860
Ga 1 -250 Ti 0,13 - 12
Hg 0,3 -12,2 \% 0,04 - 160
I 0,03 - 4,2 Zn 53,7 - 327
K 4 - 700 P 88,9 - 773
Li 9 -460°

a: mg/g; b: ng/g
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Tabela 2. Consequéncias advindas da intoxica¢do ou falta de alguns elemkdapsada de 10 e 25.

Elemento Efeitos

Sb A infec¢do aguda leva a vertigens, dores abdominais, nauseas, vomito, rinite, bronquite e danos
ao figado e rins.

As A intoxicagdo resulta em necrose do figado, hepatite, encefalite, nefrite, degradacao dos nervos
e rins.

Be A inalacéo cronica freqiientemente ocasiona perda de peso, dor nos ossos e articulagées, febre,
disturbio das fun¢des do figado e baco e lesdes na pele.

Cd Ocasiona perda de peso, hemorragia, rinofaringite, fibrose dos brénquios, efizema pulmonar e
danos ao figado e rins.

Pb Causa danos ao sistema nervoso central, cérebro, rins e sistema reprodutor.

Hg Causa danos ao figado, rins e sistema nervoso central (SNC).

Se A intoxicacdo causa danos aos rins, SNC e cérebro. A insuficiéncia reduz a protecdo contra
toxicidade do Hg e Cd.

TI Causa hemorragia gastrointestinal, neurite, necrose do figado, delirio e coma. Colapso do sistema
respiratério e SNC.

B A intoxicagdo ocasiona nauseas, dermatite e vomito.

Ca A deficiéncia causa problemas dentarios, irritabilidade, osteosporose, insénia e depressao.

Mg A falta ocasiona excessiva sensibilidade ao ruido, insénia, tremores, aumento da presséo sanglinea,
irritabilidade, espasmos musculares e transpiragdo excessiva.

Cu A falta causa carie dentaria, infec¢do, enfraquecimento dos ligamentos, anemia e sangramento
das gengivas.

Cr A falta causa hipoglicemia.

Mn A falta ocasiona a redugéo de aclicar no sangue, problemas nos ligamento e ma funcionamento do

sistema reprodutivo.

Tabela 3. Vantagens da andlise de cabelo em relagcdo a analise deAdaptada de 11.

Urina Cabelo
Informacao a respeito de um curto periodo Informacdo por um periodo maior (meses a anos).
de tempo de uso da droga (1-3 dias).
N&ao consegue quantificar o uso continuo. Quantifica a extensdo do uso.
N&o relaciona com passado. Relaciona com o passado.
Pode ser uma prova evasiva. Pode comprovar o uso.
Pode ndo comprovar as evidéncias. Comprova as evidéncias.
DETERMINAGCAO DE ELEMENTOS TRAGO sorcdo dos elementos pode variar conforme a sua pigmentacéo
Por outro lado, cabelos coloridos artificialmente ou submetidos
Coleta a outros tipos de tratamento ndo devem ser coletados, porque

podem estar altamente contaminados com determinado elemento
Na maioria dos casos deseja-se avaliar o estado atual die dificil remocédo no processo de lavagem, ou o tratamento dado
individuo, e assim deve-se coletar o maior nimero possivel dao cabelo pode remover elementos da estrutura do cabelo o que
foliculos na fase de desenvolvimento (anagena), porque a papilava a valores de concentragéo artificialmente baixos
estd em intimo contato com o resto do organismo, através da Embora o cabelo seja mais susceptivel a contaminagdo pelo
circulagdo do sangue, linfa e fluido extra-celtifsr. meio ambiente e tratamento com cosméticos, ele € ainda preferido
A amostra deve ser coletada na nuca, na regido logo acimam relagdo aos pélos de outras partes do corpo porque é menos
do pescoco. Este local de coleta ja é padronizado porque #&etado pela excre¢do natural. Porém, pélos de outras partes do
menos susceptivel a contaminagcdo externa, também porqumrpo podem ser Uteis para distinguir entre contaminagéo exégena
quase sempre existe cabelo nesta regifo em individuos calvos.endégerfa Uma ficha informativa com diversos dados e habitos
Coletam-se segmentos entre 0 e 10 mm de distancia do coudm doador deve ser preenchida no momento da tdfeta
cabeludo, o que poderéa fornecer informagdes quanto a exposi-
¢do que ocorreu antes da amostragem, dao72? dia, uma Lavagem da Amostra de Cabelo
vez que a variagdo da concentracdo de determinado elemento
no cabelo é somente evidente dias apds a sua presencga no san© cabelo destinado a analise deve ser lavado para a remogao
gue. Normalmente s8o coletados 2 a 3 g de cabelo, sendo pata particulas de poeira, suor, gordura,®8tQQuando se deseja
tal recomendado o uso de luvas e tesouras de polietileno, adeterminar o conteddo total de determinado elemento presente no
titdnio, ou aco inoxidavel, ou tantalo (se for de metal os 6xi-cabelo, uma simples lavagem em banho ultra-som ja pode ser
dos devem ser removidos). Apos a coleta o cabelo deve sauficient€. Porém, na maioria dos casos, deseja-se saber apenas a
guardado em bolsa de plastico ou frasco de polietileno secosancentracdo de elementos provindos da absorcéo endégena, onde
limpos, e posteriormente mantido em local limpo e $&883! o processo de lavagem torna-se a etapa mais importante da ana-
Cabelos de diferentes pigmentacdes (naturais) do mesmo ifise. Existem elementos que sdo fortemente ligados ao cabelo (por
dividuo devem ser coletados separadamente, uma vez que a axemplo, Hg e Ci') e métodos efetivos de lavagem precisam

QUIMICA NOVA, 22(6) (1999) 841



ser otimizados. Cargnello et %linvestigaram a eficacia de al- recoberto com o solvente, & temperatura ambiente e sob agita-
guns procedimentos de lavagem do cabelo, que sdo normalmerg&o, decantando o liquido entre cada lavagem; deixar o cabelo
utilizados. Através das técnicas Microscopia Eletrénica de Varresecar durante a noite envolvido em papel filtro de grau
dura (SEM) e Espectrometria de Raios-X de Energia Dispersivaromatografico. Borella et &).utilizando este método de lava-
(XES), os autores verificaram as particulas sobre a superficie dgem, verificaram que as concentragbes de Cd e Se no cabelo
cabelo e determinaram a concentracdo de alguns elementos ateasmentaram apo6s a lavagem com acetona, indicando que esta
vés da técnica Microscopia Protdnica de Varredura Nucleaproporcionou a contaminagdo (neste caso reagentes mais puros
acoplada a Espectrometria de Emissao de Raios-X Induzidos ppoderiam ser empregados). Neste mesmo estudo eles verifica-
Prétons (PIXE). Eles constataram que os fragmentos de sujeirmam também que o EDTA é muito agressivo e remove elemen-
que ainda permanecem no cabelo apés a sua lavagem, tém o pos da estrutura do cabelo, tais como Ca, Cu, Mg, Zn, Cr e Pb,
tencial de falsificar os resultados da analise de elementos tragceendo por isto ndo recomendado. Na Tabela 4 séo indicados
tais como Fe, Pb, Cu e Al, que estdo presentes no cabelo ediferentes procedimentos de lavagem.
concentracBes da ordem gdg/g. Isto pode contribuir significati-
vamente para a grande variagcdo dos valores reportados con®plubilizacdo da Amostra e Técnicas de Medida
normais por diferentes laboratérifissendo a situacéo mais criti-
ca para elementos presentes no meio ambiente em concentracdesA amostra deve ser pesada seca (ao ar ou em estufa), em pé
altas (por exemplo, o Al); € menos critica para elementos preseimu em segmentos tdo curtos quanto possivel. A quantidade
tes na amostra na ordem de %, como é o caso do S. pesada deve ser representativa, sendo dependente da(s)
De maneira geral, nenhum procedimento padrdo de lavagengécnica(s) de medida utilizada(s) e da concentracdo aproxima-
pode ser prescrito, devendo-se sempre buscar aquele que a do analito na amostra. Antes da retirada da aliquota a ser
mova 0s contaminantes externos, sem extrair os elementos ipesada, a amostra deve ser homogeneizada por adifacitf
corporados no cabelo durante seu crescimento. O método apro- A digestdo acida € a mais utilizada, em copo aberto ou fe-
priado deve ser escolhido de acordo com o grupo especifico dehado. A hidrélise alcalina é raramente empregada para a de-
elementos, cujas concentraces no cabelo deseja-se>ftedir terminagdo de compostos inorganicos no cabelo, sendo mais
Atualmente, o método de lavagem desenvolvido pelo IAEAfrequentemente empregada para a determinacdo de compostos
(International Atomic Energy Agency) é utilizado em muitos organico$. Entretanto, a dissolugdo com hidréxido de tetrame-
laboratério$?523303! Este método consiste em lavar-se 0,5gtilaménio (TMAH) tem a vantagem de minimizar a perda de
de cabelo sucessivamente: 1 vez com acetona, 3 vezes castementos volatet, sendo bastante adequado para a analise
agua e 1 vez com acetona; entre cada lavagem deixar o cabale cabelo por ETAAS, ETV-ICP-MS e ETV-ICP-AES.

Tabela 4. Métodos de lavagem de cabelo para a determinagdo de elementos traco.

Procedimento (sequencial)/Reagente Ref.
1x (uma vez) com Triton X-10; 1x com &gua bidestilada; secagem a temperatura ambiente. 5
1x com lauril sulfato de sddio a 1%; 1x com agua bidestilada; secagem a temperatura ambiente. 5
1x com EDTA a 5 %;1x com agua bidestilada; secagem a temperatura ambiente. 5
4x com uma mistura acetona/metanol durante 20 min.;1x com agua bidestilada; secagem a temperatura ambiente. 5
Método IAEA. 1,5,23,

30,31
4x com agua bidestilada em banho de ultra-som. 5
1x com mistura 1:1 de cloroférmio e etanol ultrapuros 23
em banho de ultra-som: 1x com etanol ultrapuro durante 20 min.; 1x com cloroférmio ultrapuro; 23
1x com &gua ultrapura durante 20 min.
1x com uma mistura 3:1 de éter etilico e acetona; secagerfCa B6 com solucdo de EDTA a 5% 9
durante; 1x com &agua bidestilada; secagem em estufdCa 85
1x com n-hexano; 1x com solucdo de lauril sulfato de sodio a 1% em agua ultrapura; em banho de ultra-som: 32
1x com lauril sulfato de s6dio a 0,1% em agua; 6x com agua pura.
em banho ultra-som com solug¢do de detergente ndo ibnico a 1%; centrifugacdo a 1500 rpm; 3xcom agua 33
destilada-desionizada; secagem em estufa®&.37
2x com com solucdo de Snoop a 10%; 3x com agua; 1x com solu¢do de EDTA a 10 %; 3x com agua. 29
2x com solugdo de Snoop a 10%; 3x com &gua fria; 1x com agua fervente; 3x com agua fria 29
1x com heptano; 3x com etanol a 95%; 3x com agua durante. 29
1x com dietileter; 1x com Triton X-100; 2x com &gua bidestilada; secagem em estufédCa 110 6
1x com detergente e posteriormente 3x com agua destilada; secagé@. a 40 34
1x com acetona; 1x com éter dietilico anidro; 1x com acetona; 1x com solucdo de lauril sulfato de sédio a 1%, 35

em banho-maria a 80; 3x com &gua desionizada; 1x com acetona; secagem em estlf@.a 60
1x com hexano; 3x com solucdo etanol-dgua 95:1; 3x com Agua desionizada; secagem em €¥ufa a 60 35

lavagem com detergente e agua. 8

2x com solugdo de lauril sulfato de sédio a 1% em &agua; 3x com agua desionizada; secaeam a 60 35

1x com mistura éter dietilico: acetona (1 + 3); secagem®@; 8 com solucdo de EDTA a 5%; 36

1x com &gua bidestilada e secagem®C05

varias vezes com agua da torneira; 1x com etanol; 1x com solucdo de detergente neutro a 1%,; 37
3x com Aagua destilada; 5x com agua bidestilada e secagenf@. 105

com éter dietilico em extrator Soxlet e secagem ao ar. 38

1x com solucdo de detergente neutro &50x com metanol e secagem ao ar. 39

1x com benzeno; 1x com acetona; 2x com éter dietilico; uma vez com agua e secagem ao ar. 40
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Os acidos comumente utilizados sdo RNEICI, H,SO;, amostra é a sua lavagem. Assim, Miekeley et al
HCIO, e HF, conforme pode ser observado na Tabela 4. Qleterminaram Hg em cabelo através da introducdo de 5-20mg
HCIO, é utilizado, principalmente, para digerir a matéria orga-de cabelo num forno de combustdo acoplado a ICP-MS, onde
nica e o HF para eliminar a silica. Nos procedimentos maisomente o vapor do elemento foi introduzido no plasma. O LD
recentemente utilizados em diversos laboratérios, h4 uma terobtido foi 1,9ng/g para 10mg de amostra. Sob este aspecto a
déncia de fazer a digestdo da amostra de cabelo em frasemalise por NAA também é vantajosa, pois a amostra é
fechado e em forno de microond&sSendo utilizado forno de analisada sob a forma sélida. Através desta técnica, Mitiko et
microondas, dependendo da quantidade de cabelo a ser digeridd,>? desenvolveram um método para a derminacdo simultanea
basta adicionar somente HN@ H,O,. Com este método de de Al, As, Br, Ca, Cd, CI, Co, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Na, Sb,
digestdo, as quantidades de reagentes que precisam ser adic8e, Se, V e Zn, onde foram obtidos resultados exatos e precisos
nadas sao menores, 0 que minimiza os problemas de contanria analise de amostras reais e amostras certificadas.
nacdo. Este procedimento deveria sempre que possivel ser bus-De maneira geral, as técnicas mais utilizadas para a anali-
cado, tendo-se em vista que a solugdo resultante fornece use de cabelo na década de 70 foram FAASIAA. Na déca-
espectro mais limpo, ou seja, menor presenca de ions poliatéla seguinte, ICP-AES® e ETAAS?313841foram as mais
micos se as medi¢cdes das concentracdes dos elementasadas. Na década de 80 foi desenvolvida a técnica de ICP-
pesquisados forem feitas por ICP-#1$2 Também ndo sdo MS®3, consolidada no inicio da década atual, que juntamente
introduzidos os ions Ck SQ™ que interferem em ETAAS44 com ICP-AES s&o hoje as mais utilizadas para analises de
Pelo fato da digestdo ser mais rapida, os ciclos de aquecimentotina®®, devido & capacidade multielementar de anélise, am-
podem ser repetidos até completa digestdo da amostra. Indpla faixa de concentragdo dinamica e boa velocidade analiti-
pendentemente do uso ou ndo de microondas, a digestdo era. Além disso, através delas, é muito maior o niamero de
frasco fechado diminui o risco de contaminag¢édo e a perda delementos que podem ser detectados e a sua concentragdo
elementos volateis. medida, se comparadas com ETAAS e FAAS. Entretanto, a

O uso de HCIQ deve sempre que possivel ser evitado portécnica de ICP-MS tem sido pouco utilizada, provavelmente
analistas inexperientes, tendo-se em vista que 0 mesmo Eorque € uma técnica ainda nova e também sofisticada, onde
potencialmente explosivo se for levado a secura . Nos exemplagcursos humanos adequadamente treinados e capacitados nao
mostrados a seguir, pode-se notar que este acido é bastamstdo ainda amplamente disponiveis. Além disso, pelo fato da
utilizado, as vezes, por desconhecimento das suas caracteristicasaioria dos elementos pesquisados no cabelo estarem presen-
Por outro lado, o HF é incoveniente para o manuseio, porquees em apreciavel concentracdo, os limites de deteccao obti-
ataca o vidro. De qualquer forma, o procedimento de digestddos em ICP-AES ja sdo suficientes para um grande numero
da amostra de cabelo deve ser otimizado de acordo com @e elementds
técnica de medida a ser utilizada. Assim, por exemplo, ndo ha Vasconcellos et &P estudaram a contaminagdo com Hg
necessidade de se digerir totalmente a matéria orgénica g®r indios da amazénia, sendo a especiacdo do elemento feita
forem utilizadas as técnicas ETAAS, ETV-ICP-MS e ETV-ICP- através de coluna de troca i6nica e detecgdo por CVAAS.
AES, porque a mesma sera eliminada na etapa de pirdliséestes trabalhos os autores verificaram que os indios do par-
Porém, se a solucdo da amostra for introduzida diretamentgue nacional do Xingu, apresentavam alto teor do elemento
num plasma de Ar, por exemplo em ICP-MS, poderdo semno cabelo, devido, principalmente, a ingestdo de peixes pro-
obtidos resultados incorretos, uma vez que a presenca de ¥&nientes dos rios locais, 0s quais sdo contaminados com Hg.
afeta a ionizacdo do analftds'® Entretanto os indios ndo apresentavam qualquer sintoma,

O cabelo pode ser também facilmente analisado sob a formporque a maior parte do Hg estava na forma metilada, a qual
de suspens&o (“slurry*¥°Cou diretament®, onde a preparacdo ¢é atéxica. Através de um estudo interlaboratorial, os autores
da amostra é rapida e menos sujeita a contaminacdo. Nestdservaram também que populagdes, supostamente néao
caso uma pequena quantidade da amostra é moida em moinBrpostas ao Hg, apresentavam diferentes concentracdes de Hg
de bolas de Zr ou ceramiéd’? com ou sem a presenca de no cabelo, em distintas regides do Brasil. Num dos estudos
nitrogénio liquido. Alguns mg da amostra sdo suficientes paraealizados por Miekeley et &f, foram analisadas amostras
a suspensdo, a qual pode ser preparada diretamente no prépde cabelo de 1091 pessoas, por ICP-AES e ICP-MS. Algumas
copo do amostrador automatféo Para a estabilizacdo da destas amostras foram propositadamente enviadas a quatro
suspensdo normalmente sdo adicionados agentes tixotrOpictsboratérios estrangeiros, cujos servicos sao normalmente
(Triton X-100, glicerol, entre outro$j°. O maior utilizados pela comunidade médica brasileira. Os autores
inconveniente destes métodos é que o processo de moageshservaram fortes discrepancias entre os resultados, atribuido
pode contaminar a amostra. Melhores resultados podem seomo principal fator a insuficiente sensibilidade da técnica
obtidos se a amostra for apenas parcialmente digerida come ICP-AES para varios elementos, a qual é utilizada pela
pequena quantidade de H{I® H,O, e aquecida por um curto maioria dos laboratérios. Para determinar a concentragdo de
periodo de tempo e/ou submetida a agitagdo em banho ultr@&lementos tais como Hg, V, Sb, Ge, As, Se, etc, técnicas
som. Neste caso a amostra ndo precisa ser moida, mais os fimais sensiveis devem ser usadas (por exemplo, CVAAS,
de cabelo devem ser o mais curto possivel. A contaminacabllGFASS, ETAAS e ICP-MS), as quais raramente sdo citadas
serd também menor se agentes tixotrOpicos ndo precisam spelos laboratérios comerciais. Por outro lado, observaram
adicionados (por causa da impureza dos reagentes), o quencordancia dos resultados obtidos para aqueles elementos
ocorre quando uma sonda ultra-s6nica estiver acoplada aque podem ser adequadamente analisados por ICP-AES.
amostrador automatico. As técnicas mais adequadas parafssim sendo, Miekeley et &f. concluiram que muitos
analise direta de suspensfes sdo ETAAS, ETV-ICP-MS e ETVresultados e LDs obtidos por estes laboratorios, por ICP-AES,
ICP-AES, porque ndo apresentam problemas tais como 0do sdo corretos. Concluiram também que em alguns destes
entupimento do nebulizador e carregamento excessivo da chantaboratérios ndo héa total preocupacdo quanto a certas
ou plasma com a matriz da amostra e solvente, além de eliminanterferéncias espectrais observadas em ICP-AES.
adequadamente a matriz. A sensibilidade também é melhor Outras técnicas adequadas sdo também empregadas, confor-
guando a vaporizagdo eletrotérmica é utilizada, o que éne pode ser observado na Tabela 5, mas estas proporcionam
importante quando se deseja medir a concentracdo de elementoenor velocidade analitica em andlises de rotina. Técnicas néo
presentes em baixa concentracdo (Co, V, Ag, Au, Tl, Sb, Cddestrutivas, tais como, PIXEXRF*+23:33 NAA18:1840am sido
entre outros?47°0 A analise de cabelo sob a forma sélida é mais utilizadas para a certificagdo de materiais e outros traba-
interessante porque o Unico tratamento que precisa ser dadolfos de pesquisa relacionados também a estrutura do cabelo.
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Tabela 5 Métodos de digestdo, preparacdo de suspensao e técnicas de medida para a determinacdo de elementos traco em cal

Procedimento; Reagente(s) Técnica/Analito Ref.
-digestdo em frasco Kjeldahl; HN@ ETAAS, FAAS/ 5, 29
HCLO4 Ca, Mg, Cr, Cu, Se, Zn, Cd, K, Pb

-digestao em forno de microondas; ICP-AES/ 9

HF, HNG; e H,0O; Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, mg,

Mn, Mo, Ni, P, Pb, Se, Ti, V, Zn
-digestao em frasco Tecator DS 20; HNOHCIO, HGFAAS/ As 8
-digestao em frasco fechado;®} e FAAS, XRF, ICP-AES, NAA/ 7

HNO3 Nao indicado

-digestdo em copo aberto; HNO ETAAS/ Se 34
-andlise de suspenséo ETV-ICP-AES/ 32
(moagem em nitrogénio liquido) Zn, Mn e Mg
-andlise direta da suspensdao; glicerol ETASS/ Mn, Pb, Cd 47
-digestao em forno de microondas; HNOH,SO, CVFAAS/ Hg 13
-digestdo em frasco fechado; HN® FAAS, ETAAS, CVFAAS/ 30
HCIO, Hg, Cd, Cr, Pb, Zn
-digestdo em forno de microondas; ICP-AES/ 57
HNO3, HCI e HF Al, Cu, Fe, Mn, Zn
-digestao em tubo de polietileno FAAS 35
fechado (em banho-maria); HNO Cu, Zn, Mg
-digestdo em frasco fechado (em estufa ¢CHO FAAS, ETAAS/ 35
TMAH a 5% Al, Cu, Zn
-digestdo em copo aberto; KMpCOH,SO, e hidroxilamina DPSV/ Sh 39
-TMAH 25% ETAAS/ Si, Co, Ni, Cr, Fe 38
-digestdo parcial com HNO FAAS, ETAAS/ 21, 38
70% miv Mn, Fe, Cu, Zn, Cd
-dissolugdo em HN®e HCIQ, ETAAS/ Zn 38
-aquecimento por infra-vermelho; HN@ HCIQ, ASV/ Pb 58
-digestdo em forno de microondas; HNO CVAFS/ Hg 59
-digestdo em célula de quartzo sob radiagdo ultra-violeta; Polarografia/ 37
HCIO, e H,0O, Zn, Pb, Cu
Tabela 6. Comparacédo dos limites de deteccao, j@gfL. Adaptado de 56 e 63.
Elemento ETAAS ICP-AES ICP-MS INAA FAAS
Ag 0,005 1 <0,01 - 0,9
Al 0,04 4 0,1 20 30
As 0,2 20 0,07 3 100; 0,682
B 20 2 0,1 - 700
Ba 0,1 0,1 0,01 90 8
Be 0,01 0,06 <0,01 - 1
Bi 0,1 20 0,003 0,6 20; 0,02
Cd 0,003 1 0,06 20 0,5
Co 0,01 2 <0,001 0,05 6
C - 50 - - -
Cu 0,02 0,9 0,05 150 1
Fe 0,02 1 2 30 3
Hg 1 20 <0,01 - 200; 0,008
Li 0,05 0,9 0,04 - 0,5
Mn 0,01 0,4 0,04 7 1
Ni 0,1 4 0,03 60 4
Pb 0,05 20 0,06 - 10
Sb 0,2 60 0,04 0,1 30
Se 0,2 60 1 1 70; 0,62
Si - 3 1 - -
Sn 0,2 40 0,05 - 100
Sr 0,02 0,05 0,02 20 2
Ti 1 0,5 0,4 250 50
T 0,1 40 0,06 - 9
U - 10 0,002 0,2 10000
\Y 0,2 2 0,03 0,8 40
Cr 0,01 2 0,05 1 2
P 30 30 1 - 50000
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Cont. Tabela 6.

Elemento ETAAS ICP-AES ICP-MS INAA FAAS
S - 50 - - -
Mg 0,004 0,08 0,2 3000 0,1
K 0,05 50 - - 2
Au 0,1 4 <0,001 - 6
W 0,2 20 0,007 1 1000
Te 0,1 50 <0,001 - 20; 0,62
Zn 0,01 1 <0,01 3 0,8
Mo 0,04 5 0,02 2 30

a: HGFAAS; b:CVFAAS

Por muitos anos, a NAA foi a técnica favorita para a deter-Tabela 7.Limites de detec¢do (LD) para cabefdaptado de
minacdo de elementos trago no cabelo. Esta técnica normaB0,32,38,47, 54,59 e 61-63.
mente requer a minima preparacdo da amostra (lavagem, seca-

gem e encapsulamento) e permite a determinagdo simultanea Elemento Técnica de medida LDHg/g
de varios elementos, sendo mais isenta a contaminagdo. Entre- Zn ETV-ICP-AES 0,4-0,8
tanto, o espectro para alguns nuclideos somente pode ser obti-  Mn ETV-ICP-AES 0,2 -0,3
do ap6s algumas horas, ou dias, de irradiacdo da affostra Mg ETV-ICP-AES 14 -6,6
Isto diminui a velocidade analitica, ndo sendo muito adequada Hg CVAAS 0,5
para andlises de rotitfa Uma outra desvantagem é a sensibi- Hg ICP-AES 0,8
lidade inadequada para alguns eleméhitos Hg ICP-MS 0,005
A digestao seguida da determina¢do multielementar por ICP- Cd ETAAS 0,08; 0,03*
AES ou ICP-MS é a rota mais comum e mais rapida de se Cd ICP-AES 0,04
obter a maxima informacéo a respeito de uma anfostfa Cd ICP-MS 0,006
técnica ICP-AES permite a determinacdo de elementos tais Cr ICP-AES 0,14
como Cu, Fe, Ca, Mg, Zn e etc, enquanto que a técnica de Cr ICP-MS 0,01
ICP-MS é mais adequada para a determinagdo de elementos Pb “ 0,003
em baixas concentragdes (V, Cr, Tl, Pb, etc). Pb ICP-AES 1,8
Na Tabela 7 sdo mostrados os LDs de vérios elementos Zn ICP-AES 26
presentes no cabef§323847.59.61com as respectivas técnicas Pb DPASV 0,04
de medida. O LD é definido pos/8, ondes é desvio padrao Cd “ 0,02
de 10 leituras consecutivas do brancm et a declividade da Zn “ 0,02
curva analitica (obtida por adicdo de analito ou calibracao Cu “ 0,02
externaj’. O limite de quantificacdo (LQ) é obtido sob as Hg CVAFS 2 pg
mesmas condi¢cdes de obtengdo do LD, porém é levado em Cu “ 0,3
conta a massa da amostra utilizada para a analise, sua dilui¢éo Pb u 0,1; 0,05
e presenca de interferentes que podem aumentar o sinal do  zp “ 10
branco e/ou diminuir o sinal do analito, Os LDs e LQs de Al ETAAS 0,3
uma técnica podem variar, dependendo do método de Mg “ 0,1
introdu¢do da amostra (nebulizacdo pneumadtica ou ultrasso- Si “ 1
nica, injecdo em fluxo - FIA-, vaporizagdo eletrotérmica - Co “ 0,1
ETV, etc.), separacdo da matriz/pré-concentracdo do analito, Ni « 0,5
tipo de instrumento, limpeza da vidraria e pureza dos reagen- Cr u 0,1
tes utilizados. Bi L 0,3
Conclui-se que ha discrepancia entre resultados obtidos na Fe u 0,2
analise da mesma amostra de cabelo, bem como as faixas de Mn “ 0,03: 0,04*
concentragdes consideradas normais para uma mesma popula- Ag u 0,05
¢éo. Isto ocorre, principalmente, porque métodos padrbes de Ag ICP-AES 0,02
coleta, lavagem e preparo da amostra néo séo sempre seguidos, Ag ICP-MS 0,001
tampouco otimizados. Grande parte do problema, possivelmen- As ICP-AES 0.2
te, poderia ser resolvido através de programas interlaboratoriais ~ pq ICP-MS 0.04
e de controle de qualidade, além de levantamento de dados em Au ICP-AES 0’4
relagdo as caracteristicas da populacdo atendida. Assim, por Au ICP-MS 0 601
exemplo, a concentracao de determinado elemento considerada Bi ICP-AES 0 8
normal no cabelo de uma determinada populagéo, pode ndo ser Bi ICP-MS 0 601
normal para outra. Além disso, os profissionais das diferentes Co ICP-AES 0 12
areas envolvidas precisam interagir entre si para a troca de Co ICP-MS 0 '001
informacdes Uteis, o que pode levar a uma melhoria da quali- Ge ICP-MS 68
dade da analise de cabelo. Ge ICP-MS 0.001
Entretanto a andlise de cabelo é bem aceita em toxicologia, Mo ICP-MS 0116
poluicdo ambiental e criminalistica, provavelmente porque neste Mo ICP-AES 0 ’003
caso as contaminag8es enddgena e exdgena sdo mais facilmen- Ni ICP-AES 0 3
te distinguidas. Além disso, a presen¢a de drogas no cabelo NI ICP-MS 00‘01
(derivados do Opio e cocaina) dificilmente podera ser confun- Sb ICP-AES ’1 2

dida com contaminagdo exogena.
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Cont. Tabela 7.

Elemento Técnica de medida LD ug/g
Sh ICP-MS 0,005
Se ICP-AES 15
Se ICP-MS 0,05
Sn ICP-AES 0,03
Sn ICP-MS 0,03
Th ICP-AES 0,4
Th ICP-MS 0,001
U ICP-AES 0,6
U ICP-MS 0,001

* analise de suspenséo
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