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Resumo

Peregrino, Gabrielly dos Santos, Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg, Nudi,
Adriana Haddad. Estudo da composicio mineral de cabelo relacionada
com o uso de tratamentos estéticos. Rio de Janeiro, 2016. 85p. Dissertacdo
de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro.

O mineralograma capilar ¢ uma andlise multielementar que prové
informacdes sobre a saide da pessoa. A utiliza¢do de tratamentos estéticos para o
cabelo, como tinturas ou alisamentos, representam a exposicdo a substancias que
podem ser prejudiciais a saide, tanto para os utilizadores, quanto para os
profissionais que as aplicam, e podem dificultar a interpretagdo dos dados do
mineralograma. O objetivo deste trabalho foi estabelecer correlagdes entre os
tratamentos estéticos e a composi¢do mineral do cabelo de voluntarios de
diferentes idades e sexos, além de realizar a andlise estatistica dos dados.
Amostras de cabelo foram coletadas da regido occipital de voluntarios, que
responderam a um formulério contendo informagdes importantes para analise dos
dados. As amostras de cabelos previamente lavadas e secas, foram decompostas
com acido nitrico, o teor mineral foi determinado utilizando ICP-MS e os
resultados estatisticos avaliados com o auxilio do Statistica for Windows. Os
elementos analisados foram classificados como essenciais ou tdxicos. Os metais
que apresentaram diferencas estatisticas significativas em mulheres que utilizam
algum tratamento estético nos cabelos foram: Mg, K, Ca, V, Mn, Fe, Co, Cu, Mo,
Zn e Sr, e os metais téxicos: Ni, Ba e U. Quando comparados cabelos naturais,
sem tratamento, houve diferenga significativa entre homens e mulheres para Mg,
Ca, Sr, Mo e Au, entretanto, todas as medianas ficaram abaixo dos limites
maximos da referéncia utilizada neste trabalho para fins de comparagdo.
Considerando elementos toxicos, nenhum apresentou diferenca, sendo que as

mulheres apresentaram uma concentrag¢do mais elevada deste metal.

Palavras chave

Cabelo; ICP-MS; mineralograma; tratamentos estéticos; estatistica.
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Abstract

Peregrino, Gabrielly dos Santos, Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg (advisor),
Nudi, Adriana Haddad (co-advisor). Study of hair mineral composition
related to aesthetic treatments. Rio de Janeiro, 2016. 85p. MSc.
Dissertation - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro.

The hair mineralogram is a multielemental analysis that provides
information about the person's health. The use of aesthetic treatments for hair,
such as dyes or straightening, represent exposure to substances that can be
harmful to health, both for users and for the professionals who apply them, and
may hamper the interpretation of mineralogram data. The objective of this work
was to establish correlations between beauty treatments and hair mineral
composition of volunteers of different ages and genders, and perform statistical
data analysis. Hair samples were collected from the occipital region of volunteers,
who answered a form containing important information for data analysis. The
samples previously washed and dried were decomposed with nitric acid, the
mineral content determined using ICP-MS and the statistical results evaluated
with the help of “Statistica for Windows”. The elements analyzed were classified
as essential or toxic. Elements presenting statistically significant differences in
women using some hair cosmetic treatment were: Mg, K, Ca, V, Mn, Fe, Co, Cu,
Mo, Zn and Sr, and the toxic metals: Ni, Ba and U. When compared natural hair,
without treatment, significant differences between men and women were
observed for Mg, Ca, Sr, Mo and Au, however, all medians were below the upper
limit of the reference used in this work. Considering the toxic elements, no one

was different, and that women had a higher concentration of this metal.

Keywords

Hair; ICP-MS; mineralogram; aesthetic treatments; statistic.
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1
Introducao

A exposi¢do demasiada dos consumidores a produtos quimicos,
principalmente estéticos, como tonalizantes e alisantes para cabelos, vem gerando
uma crescente preocupacdo com os efeitos causados por uma série de substancias
toxicas contidas nestes produtos, inclusive elementos toxicos. Os elementos
quimicos sdo naturalmente excretados, e esta eliminagdo pode ocorrer através dos
tecidos, fluidos corporais, cabelos ou unhas. Porém, quando presentes em excesso
no organismo podem causar uma série de doengas.

Uma forma de avaliar a interag@o desses produtos com o organismo ¢ atraveés
da técnica de biomonitoramento, que utiliza os préprios materiais bioldgicos, como
sangue, urina, fezes, cabelos e unhas, para acompanhar estas alteragdes biologicas.
Através desta técnica é possivel determinar o que estd em excesso e como estdo
sendo eliminados pelo corpo (DONGARRA et al., 2012; MARTORELL et al.,
2015; SAHOO et al., 2015; SAMANTA et al., 2004; SENOFONTE; VIOLANTE;
CAROLLI 2000; KEMPSON; LOMBI, 2011; MENEZES et al., 2004).

Utilizar amostras de cabelo para biomonitoramento € interessante, pois
normalmente a eliminag¢do de metais € feita pelos cabelos e unha. Além disso, o
cabelo ¢ uma amostra facilmente coletada, armazenada e preparada, que inclusive
pode conter informagdes temporais sobre o organismo do individuo. Entretanto,
existem alguns problemas nessa utiliza¢do: héa dificuldades na interpretagdo dos
resultados, além de ndo haver valores de referéncia universais, entretanto ¢ possivel
encontrar alguns estudos que consideram valores regionais.

Esta dificuldade em se ter valores de referéncia decorre do fato de existir uma
variagdo natural da composicdo de cada cabelo — em consequéncia da idade, sexo,
cor do cabelo, etnia, habitos alimentares, dentre outros (CHOJNACKA et al., 2010;
CHOJNACKA; et al., 2012; CHOJNACKA et al., 2012; CHOINACKA ef al.,
2011; SHIOBARA; YOSHIDA; SUZUKI, 1998; SKALNY et al., 2015).
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Também ¢ importante considerar que ndo ha uma metodologia padrio para o
pré-tratamento da amostra - como a etapa de lavagem - que ¢ de extrema
importancia, uma vez que se deve apenas retirar contaminantes exogenos, € ndo as
substancias endogenas (RAPOSO et al., 2014; CHOJNACKA et al, 2012;
MORTON; CAROLAN; GARDINER, 2002). Os elementos enddgenos sdo aqueles
incorporados as proteinas do cabelo, ja 0s exodgenos sdo os que se adsorvem pelo
contato com o meio externo, ap6s o cabelo ter sido formado.

Na maioria dos trabalhos publicados, a intengdo é verificar os niveis de varios
metais, em determinada regido, cidade ou apenas em um grupo especifico de
pessoas, para saber a que contaminantes estdo suscetiveis ou para avaliar niveis de
metais toxicos em alguns casos. Ja o objetivo deste trabalho foi verificar se ha
influéncia significativa no resultado do exame que avalia as concentracdes de
elementos utilizando uma mecha de cabelo como amostra — chamado de
mineralograma capilar - em cabelos que passaram por alguma transformagio
quimica, como tintura e/ou alisamento.

Este trabalho fez parte do projeto aprovado em 2013 na Chamada N° 18/2013
MCTI/CNPq/SPM-PR/Petrobras - Meninas e Jovens Fazendo Ciéncias Exatas,
Engenharias e Computag¢do, em colaboragdo com a escola de Ensino Médio
Inovador CIEP Ayrton Senna da Silva, na Rocinha. Nele, buscou-se aprofundar a
linha de pesquisa multidisciplinar relacionada a analise de cabelo. Isto foi feito
através da amplia¢do do banco de dados de amostras de cabelo, fazendo a incluséo
de amostras de cabelo que passaram por algum tratamento estético capilar. Os
resultados obtidos foram avaliados através de programa estatistico, a fim de estudar
correlagdes ainda pouco conhecidas e identificar possiveis fontes de contaminag¢éo

por elementos toxicos.
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2
Revisao da literatura

A andlise de cabelo ¢ uma alternativa interessante para diagnostico de
exposicdo a elementos toxicos e determinagdo dos niveis dos elementos traco
essenciais no organismo. A andlise elementar do cabelo apresenta vantagem,
quando comparada a analises de sangue e urina, pois a amostra é facilmente
coletada, além de poder ser armazenada e transportada sem a necessidade de
procedimento especial. Cabe ressaltar que a coleta de amostras ndo ¢ um método
invasivo. Ademais, o cabelo humano cresce numa taxa aproximada de 1 cm por
més, portanto, as concentracdes de um elemento no cabelo refletem o nivel presente

no corpo e um histérico da exposicdo do individuo a este elemento.

2.1. Cabelo

A composicdo quimica do fio do cabelo ¢ bastante complexa. O cabelo
origina-se na derme a partir de cavidades chamadas foliculos que se estendem até a
epiderme e para a superficie da pele. Cada foliculo piloso ¢ uma miniatura de um
orgdo, contendo musculos e glandulas (HOPPS, 1977).

Segundo WAGNER e JOEKES (2006):

“As subestruturas do cabelo sdo formadas por processos de diferenciagéo
celular no sentido radial de fora para dentro da fibra, que duram até o fio
chegar a epiderme, ou seja, quando o cabelo néo sofre alteragdes biologicas

depois que sai do couro cabeludo”.

Sendo assim, apds sair do couro cabeludo é uma estrutura morta e tudo que
ocorre apds — danos, por exemplo — ¢ cumulativo.
As fibras do cabelo crescem de uma forma ciclica, composta de 3 fases:

anagena (crescimento), catagena (transi¢do) e telogena (repouso).
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A fase anagena dura de 2 a 6 anos ¢ é essencial para a formagao de cabelo
saudavel. Neste periodo o metabolismo do bulbo capilar ¢ muito ativo, as células
da matriz se dividem rapidamente, garantindo que novo cabelo se forme e cresga.
Esta fase é muito sensivel e fatores externos como doengas e estresse podem
interromper esta fase do crescimento capilar.

A fase catdgena € uma transi¢do e dura algumas semanas, ¢ 0 momento que o
fio se desconecta da papila e a base do foliculo comega a subir em dire¢do a
superficie da pele.

A fase de repouso, chamada de telogena, dura entre 3 a 4 meses e ¢ 0o momento
onde o fio se solta do foliculo, ou quando um novo fio comega a crescer e empurra
o anterior, reiniciando o ciclo.

Apbs a fibra ser formada - a partir da queratinizagdo de células epiteliais - ela
contém 3 ou mais unidades ou estruturas diferentes. As camadas de cuticula ficam
ao redor do cortex, as células dessa regido conferem certa protecdo a parte mais
externa do cabelo. O cortex possui a maior parte da massa do fio de cabelo e contém
as proteinas fibrosas do cabelo. As células dessa regido ficam alinhadas em formato
de carretel ao longo do eixo da fibra. Esses 2 tipos de células s3o as existentes em
cabelos finos, ja 0s mais espessos possuem ainda uma regido porosa: a medula. Ela
fica localizada proxima ao centro da fibra de forma desordenada. A quarta unidade
¢ o complexo da membrana celular que une as células e, em conjunto com outros
componentes, formam a principal via de difusdo para dentro das fibras (ROBBINS,

2001).

2.1.1. Cuticula

A cuticula é formada por células planas sobrepostas, e envolve toda a fibra
capilar no sentido da raiz para as pontas, ocorrendo sobreposi¢do de 5 a 10 camadas.
Cada cuticula tem a espessura aproximada de 0,3 a 0,5 um e comprimento de 5 a
10 um (BHUSHAN, 2010). A estrutura da cuticula se divide em estruturas
sublamelares.

e Epicuticula: ¢ a camada mais externa da cuticula constituida de
membrana lipoproteica.
e (Camada A: é a regido mais superficial da cuticula, possui grande

quantidade de cistina (aproximadamente 30 %). Ela é muito reticulada
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e isso confere resisténcia mecdnica e quimica, além do carater
hidrofobico, por ser revestida por um filme lipidico (BHUSHAN,
2010).

e Exocuticula: é adjacente a camada A e também tem alto teor de cistina
na sua composi¢cdo (aproximadamente 15 %), tem resisténcia
mecanica e quimica, e é hidrofobica.

e Endocuticula: possui baixo teor de cistina (aproximadamente 3 %), é
formada por material ndo-queratinoso e aminoacidos basicos e acidos
e, por conta disso, apresenta baixa resisténcia quimica e tem carater
hidrofilico.

e Complexo da membrana celular: € uma estrutura lamelar composta da
camada [} interna, camada o e camada [ externa (esta separa as células
da cuticula entre si) (BHUSHAN, 2010). E a tinica fase continua da
fibra capilar, e a principal via para a difus@o de substancias para dentro
do fio do cabelo.

Baseado nas diferencas de composi¢do, as subunidades da cuticula
apresentam reatividades diferentes a tratamentos cosméticos e agua. Ha duas vias
de difusdo principais para o interior da fibra (WAGNER; JOEKES, Ines, 2006):

e transcelular — na qual as substincias penetrariam para o interior do
cabelo através da cuticula;

e intercelular — a difusdo ocorreria entre as cuticulas, ou seja, pelo
complexo da membrana celular.

A via intercelular ¢ preferida por processos cosméticos, pois considera que a
difusdo se da a partir de componentes pobres em ligagdes cruzadas dissulfidicas
derivadas da cistina, para os componentes mais ricos. Estudos mostram que a
difusdo para o interior da fibra é mais rapida quando o cabelo esta danificado (ha
menos pontes dissulfidicas na estrutura do cabelo) (WAGNER; JOEKES, Ines,
2006).

2.1.2. Cortex

A fibra capilar € composta, em massa, em sua maior parte, pelo cortex. Ele €

o responsavel pelas propriedades mecanicas da mesma.
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O cortex € composto pelas células corticais, matriz intermacrofibrilar e
complexo da membrana celular. As células corticais tém didmetro que variade 1 a
6 um e comprimento de cerca de 100 um, alinhadas paralelamente ao eixo da fibra,
e elas contém granulos de melanina dispersos, que sdo os responsaveis pela
coloragdo do cabelo (WAGNER; JOEKES, Ines, 2006).

As macrofibrilas sdo as componentes majoritarias das células corticais e t€ém
forma de espiral, com didmetro de 0,1 a 0,4 pm (BHUSHAN, 2010). Cada
macrofibrila é constituida de filamentos cristalinos intermedidrios arranjados em a-
hélice, denominados microfibrilas ¢ de uma matriz amorfa (BHUSHAN, 2010;
PAULA; JOEKES, Inés, 2001).

O complexo da membrana celular ¢ formado por membranas celulares e um

material que une a cuticula e as células corticais (BHUSHAN, 2010).

2.1.3. Medula

A medula no cabelo humano nem sempre esta presente, mas, quando estd, ndo
representa uma grande porcentagem em massa do cabelo. Também ndo contribui

significativamente para as propriedades mecanicas.

2.2. Mineralograma capilar
2.2.1. Histérico

No cabelo, € possivel encontrar todos os minerais que estdo presentes no
corpo humano. O mineralograma capilar reflete a quantidade de elementos
essenciais, ndo essenciais e toxicos que estdo presentes no organismo. A coleta é
rapida e indolor, sendo necessario apenas coletar uma amostra de cabelo da regido
préxima a nuca, aproveitando sé os 3 primeiros centimetros da mecha.

Algumas informag¢des que podem ser obtidas através da determinag@o dos
elementos no cabelo, resumidas na Tabela 1. Mas ¢ importante considerar ainda o
parecer médico, os habitos de vida e a alimentagdo. Nio se deve superinterpretar a
tabela, pois ela apresenta apenas algumas das possiveis interpretagdes da variagdo

da concentragdo dos elementos.
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Tabela 1 - Problemas ocasionados por excessos ou faltas de elementos no organismo.
n/d = ndo determinado; < LD = abaixo do limite de deteccédo. (CAMPBELL (2001), XIA et
al. (2004), TORRENTE; COLOMINA; DOMINGO (2005), MIEKELEY et al. (2001),
LANGLEY; DAMERON (2013)).

Intervalo de

Referéncia
Elemento Excesso Falta (CARNEIRO
et al. 2002)
_ (nggh
Al Probl~em<f1s neufolgglcos, i <14
depressdo, impoténcia sexual.
As Astenia, diarreig, problemas )
renais.
Inibi¢do na absorc¢ao de
Ba calcio, vitamina C, entre - <3,0
outros.
Be Deplecdo de magnésio. -
Bi Problemas no sistema ) w/d
nervoso central.
Artrite, osteoporose,
Cd hiperatividade infantil, entre - <0,27
outros.
Irritabilidade, agressividade,
sangramentos, perda da
Pb capacidade de memoria, - <10
dificuldade de aprendizagem,
entre outros.
Ca Doenga periodontal, litiase Prob(}iesrgisb;);:eos, 180 - 660
renal. . L.
gastrointestinais.
Oxidagdo de vitamina A, Lesdes pancreaticas,
Cu perda de vitamina C, dores calvicie, doengas do 10-35
musculares e nas juntas. figado
Dor de cabega, insonia,
Cr diarreia, anemia, insuficiéncia | Desnivel da insulina. <0,32
renal.
. . Cansago excessivo,
Fe . C1rr9§e, filabete,s, queda de cabelo, falta 0,15-1.,0
insuficiéncia cardiaca. .
de apetite, entre outros.
Hipertensdo, confusdo Dor nps OSSOS.’ faltg de
P ’ apetite, taquicardia, 160 — 250
mental.
entre outros.
Tremores nos membros
Li inferiores e superiores, ) <LD
fraqueza, edemas nos
membros.
Doengas nas
Pressdo baixa, nauseas, articulacdes e
Mg insuficiéncia respiratoria, musculares, 12 -60

boca seca.

hipertenséo arterial,
entre outros.
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Intervalo de
Referéncia
Elemento Excesso Falta (CARNEIRO

et al. 2002)

(ng g

Pode atuar no crescimento de Perda de peso, néusea,

Mn . , afeta o metabolismo de 0,15-1.,0
células cancerigenas. .

carboidratos.

Danos renais, na medula
Hg 6ssea, no aparelho - <24
respiratdrio, entre outros.
Dores articulares e alteragoes

Mo AR - 0,02 - 0,05
no acido urico.
Ni Vertigem, fraqueza, alergias. - <0,7
Danos renais, distiurbios
Au gastrointestinais, lesdes na - 0,002 - 0,09
pele.
Dificuldades na respiragéo,
Pd urticarias, tosse, secre¢cdo -
nasal.

. , Irritabilidade,
Batimentos cardiacos

K . . . fraqueza, n/d

irregulares, nausea, vomito.

hiperglicemia.
Irritacdo respiratoria, diarreia,

Se irritabilidade, cansago, dor -

nas articulagdes.
Na Hipertenséo, calculo renal, Problemas no sistema w/d

entre outros. nervoso e muscular.

v Perda de ap etite‘:, irfit.agﬁo do Fadiga, cansaco. 0,006 — 0,04

trato respiratorio.
7n Dores de gabega, vOomitos, Problem_as alférgicos, 138 — 240

diarreia. baixa imunidade.

A primeira analise de cabelo foi publicada em 1858 por Hoppe, em um estudo
sobre a determinagdo de arsénio nos cabelos de cadaveres exumados 11 anos depois
do sepultamento. Mais tarde, em 1945, Flesch propds a utilizagdo de cabelo como
material de bidpsia para determinar elementos trago no corpo humano, por entender
que este funciona como um 6rgdo excretor. Com o tempo, a analise de cabelo foi
deixada de lado por conta das dificuldades de interpretagdo, sendo as andlises de
sangue e urina preferidas para diagnosticos. Alguns anos depois, em 1979, o
trabalho de Baumgartne revolucionou a area de determinagéo de drogas em cabelo,
determinando a concentragdo de opiaceos (drogas derivadas do 6pio que diminuem
a dor e aumentam o sono) através de extragdo com metanol e detec¢do por
radioimunoensaio (POZEBON; DRESSLER; CURTIUS, 1999).

Na década de 1980, com a aplicagdo de novas técnicas analiticas, em especial

a espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagdo eletrotérmica (ETAAS), a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321694/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321694/CA

23

espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
surgiram novos horizontes para a andlise de cabelo. O problema ¢ que, como se
tornou possivel quantificar elementos trago, houve uma supervalorizagdo da analise
de cabelo, o que desencadeou alguns diagndsticos equivocados (POZEBON;
DRESSLER; CURTIUS, 1999).

Desde entdo, o mineralograma € feito em larga escala, mas ha de se ter cautela
com a interpretagdo dos resultados. Apesar de haver muitos dados na literatura, ha
discrepancia dos resultados, pois € dificil diferenciar entre contaminagdes exdgenas
e endogenas. Outro fato importante é que ndo ha procedimentos de andlise
padronizados em todo o mundo, e nem controle de qualidade da anélise em escala
global, mas hd materiais e procedimentos certificados para coleta e preparo de
amostras.

O trabalho de KHALIQUE et al. (2005) foi norteado por uma comparagio
envolvendo voluntarios de ambos os sexos, com idade entre 3 € 100 anos, sendo
moradores de uma area rural no Paquistdo. Os metais Ca, Mg, Fe, Zn, Cu, Mn, Cd,
Co, Cr e Ni foram determinados por ICP OES. Nesse estudo, foi observado que a
concentragdo de Ca, Fe, Zn e Mg diminuia consideravelmente com o aumento da
idade, no caso dos homens. Segundo os pesquisadores, no cabelo das pessoas mais
idosas, havia acamulo de Cu, Co e Cr. Nas voluntarias, foram encontrados niveis
elevados de Ca, Mg, Zn e Cu, o que os autores justificam como uma reten¢éo
metabodlica no processo de envelhecimento. O Co foi o Unico que demonstrou
dependéncia negativa com a idade. Fizeram ainda a consideragdo de todas as
amostras com respeito ao aumento da idade, e apenas as concentracdes de Ca e Fe
diminuiram. Os voluntarios desse estudo ndo haviam sido nem estavam expostos a
poluentes ambientais comparados aos das grandes cidades.

RAPOSO et al. (2014) fizeram a pesquisa na regido norte da Espanha, entre
homens e mulheres, considerando idade e habitos alimentares ou o fato de ser, ou
ndo, fumante. O grupo estudou 22 elementos: As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, V e Zn, e utilizou técnicas de ICP-MS e
ICP OES para realizar a andlise. A concentracdo dos elementos, para os homens,
ficou em uma faixa mais estreita que a das mulheres para todos os elementos. Os
elementos essenciais (Al, Ca, K, Sr, Na e Zn) apresentaram concentra¢des acima de

100 mg kg™'. Os metais que excederam 10 mg kg™ foram: Mg, Fe e Cu. Outros
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metais com concentra¢des maiores que 1 mg kg! foram: Hg, Ni e Ti. As menores
concentragdes foram encontradas para Mn, Pb, Cr, Cd e As. Uma conclusdo
importante a respeito desse estudo, e avaliada através de componentes principais, €
que os voluntarios do sexo masculino foram classificados de acordo com metais
originarios do ambiente, enquanto as mulheres ficaram agrupadas segundo
influéncia dos metais provenientes de tratamentos capilares (Ti, por exemplo, de
tinturas) ou dos habitos alimentares (Hg, proveniente de uma alimentacdo rica em
peixes).

A utilizagdo do cabelo como material para biomonitoramento é objeto de
estudo de varios trabalhos, como o trabalho desenvolvido pelo grupo de YADAYV;
PILLAY:; JHA (2014), em uma regifo rural na india. Eles estudaram a exposi¢io
dos voluntarios a Cr, Fe, Ni, Cu, Zn e Pb e encontraram valores elevados apenas de
Pb, em alguns deles, quando comparados com valores de outros doadores de uma
grande cidade da India (Delhi).

A pesquisa de SAMANTA et al. (2004) foi focada em pessoas que estavam
expostas a uma area afetada por arsénio. Foram determinados ainda outros
elementos: Se, Hg, Pb, Ni, Cd, Mn, Cu e Fe, por ICP-MS. Foram encontrados altos
niveis de As, Mn, Pb e Ni, elementos toxicos provavelmente originados por
consumo de dgua e comida da regido. Eles observaram o efeito de outros elementos
na toxicidade do As. Foram encontradas baixas concentragdes de Zn e Se, ¢ altas
de Mn, Ni e Pb, mas as intera¢des com arsé€nio ainda precisam ser melhor estudadas.
O estudo mostrou a importancia de um monitoramento frequentemente para avaliar
possiveis envenenamentos por arsénio.

SENOFONTE; VIOLANTE e CAROLI (2000) estudaram jovens de 3 a 15
anos de idade de varias regides urbanas de Roma e analisaram alguns elementos,
fazendo as medidas em ICP OES: Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Se, Ve
Zn, além do potencial téxico de Al, As, Cd, Sr, Pb e Ti. Assim como em outros
trabalhos, formaram subgrupos de sexo e idade e perceberam diferenca significativa
de alguns elementos com estes. Em relagdo ao sexo, ndo houve varia¢do para a
maioria dos elementos, exceto Ca, Mg, Sr, Ni e P. Niquel esta presente na enzima
arginase e P € o elemento constituinte dos 0ssos; entdo, é esperado que sofra alguma
influéncia em fungdo do sexo. J4 Ca é um constituinte dos ossos e tem grande
importancia na contragdo muscular; Mg participa do processo de transporte através

da membrana celular, carreando Na e K no sistema neuromuscular; Sr é um
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indicador de quedas e absor¢des de radionuclideos no organismo. Estes t€ém seus
efeitos mais elevados considerando homens ¢ mulheres, com suas diferencas
metabolicas. Considerando o subgrupo idade, € interessante observar que eles
encontraram diferengas estatisticas significativas quando estudaram grupos de 3 a
6,7 a 10 e 11 a 13 anos. Ainda considerando idade e sexo simultaneamente,
obtiveram as seguintes conclusdes:

- Para homens, houve tendéncia de aumento com a idade, para Ca, Co, Mg, P
e Zn. Ja para as mulheres, houve aumento nas concentragdes de Ca, Cu, P e Zn.

- Para homens, houve pouca varia¢do com a idade, para As ¢ Mn; e, para
mulheres: Cu, Fe e Mn.

DONGARRA et al. (2011) mediram 18 elementos (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sr, U, V e Zn) em 137 criangas com idade entre 11
a 13 anos na Italia. Na classificag¢do por género, houve diferenga estatistica em: Al,
Ba, Cr, Li, Rb, Sb, Sr, V e Zn. Nos cabelos das meninas, as concentragdes de Al,
Ba, Sr e Zn estavam estatisticamente mais elevadas que nos meninos; ja no caso
deles, Cr, Li, Rb, Sb e U estavam maiores. Segundo os autores, ndo ha explicagdes
para o teor elevado de Al nas garotas, todavia, os outros metais podem ser devido
as alteragdes que ocorrem na puberdade, na massa dssea e na composi¢do corporal.
Os elementos com taxas mais altas nos meninos (Cr, Li, Rb, Sb e¢ U) foram
justificados como reflexo das atividades que costumam exercer fora de casa como,
por exemplo: correr, andar de bicicleta, etc., em comparagdo com as meninas, que
costumam brincar mais dentro de casa. De forma geral, os resultados desse estudo
e de SENOFONTE; VIOLANTE e CAROLI (2000) convergem. Apesar dos valores
mais elevados no estudo realizado em Roma, as diferen¢as mais significativas
foram para Pb (elevado no estudo em Roma) e Sr (menor no estudo em Roma). A
taxa elevada de Pb foi atribuida a aditivos a base de Pb na gasolina na época da
coleta dos cabelos, tanto que ha estudos posteriores nos quais os niveis de Pb
decresceram. Ja os niveis baixos de Sr na regido de Roma sdo devidos as
caracteristicas morfoldgicas entre a cidade e Palermo.

MARTORELL ef al. (2015) também estudaram os cabelos de criancas de 10
a 13 anos que moravam préximas a um incinerador de residuos perigosos na regifo
da Catalunha. Eles mediram os niveis de As, Be, Cd, Cs, Cr, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn,
Tl, U e V, utilizando ICP-MS. As maiores concentragdes obtidas foram de Cr, Pb e

Hg, enquanto As, Be, Cs, Tl e V ficaram abaixo do limite de detec¢do em todas as
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amostras. Os resultados foram comparados com pesquisas realizadas na mesma area
entre 1998 e 2012 e observada diminui¢do significativa de Cd, Hg, Mn, Ni, Pb e
Sn, sendo que apenas Cr apresentou concentragdo elevada, resultado este que se
revelou correspondente a analise do solo da vizinhanca. Dessa maneira, a emissao
dos metais sobre a exposi¢do humana néo foi relevante naquele local.

Um estudo realizado na India considerando faixas etérias e sexos diferentes
foi realizado por RAO et al. (2002) para determinacdo de Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Cu,
Cd e Pb utilizando ICP-MS. Observou-se que ndo houve varia¢do entre género e
idade para Ni, Cd e Pb, mas houve aumento com a idade para Fe, Mn, Zn e Cu e
diminui¢do somente para Co. Houve algumas anormalidades na concentragio de Pb
em algumas amostras, o que pode ser devido a diferen¢a geografica, uma vez que
foram coletadas amostras em diferentes cidades na India. A variagdo no Pb pode
ser explicada pela variagdo de polui¢do em cada cidade. Os resultados encontrados
foram corroborados por outros trabalhos baseados na populacdo indiana.

Niska Banja, no sul da Sérvia, foi a area de estudo de SAHOO et al. (2015)
para determinar U, Th, Mn, Ni, Cu, Sr, Cd e Cs por ICP-MS, comparando resultados
obtidos em cabelos e unhas. Apesar de terem composi¢des semelhantes, os
resultados de cabelos e unhas ndo se relacionaram. A baixa correlagdo pode ser
devido a utilizagdo de tratamentos estéticos nos cabelos e utilizacdo de cosméticos
nas unhas, como esmaltes, por exemplo. Em relacdo aos elementos, apenas o Th
apresentou taxas elevadas tanto nos cabelos quanto nas unhas, embora os niveis
tenham sido normais no solo. Os autores levantaram algumas hipdteses a respeito,
como utiliza¢do de dgua de pogo para consumo ou coc¢do de alimentos, consumo
de vegetais produzidos na regido e exposicdo a poeira. Essas possibilidades foram
descartadas: os voluntarios indicaram que ndo utilizavam agua de pogo; o Th no
solo apresentou concentragdes normais, entdo, ndo haveria motivo para os vegetais
estarem com concentragdo aumentada desse metal, e, como sua concentragdo estava
normal no solo, ndo haveria motivo para ocorrer concentra¢do elevada na poeira
ressuspendida. Por fim, provavelmente ha outro motivo que eles ndo identificaram.

Diferentemente de outros locais e estudos, CARNEIRO et al. (2002)
estudaram amostras de cabelo de 1775 voluntarios da cidade do Rio de Janeiro e
encontraram baixa influéncia do género nos resultados. No entanto, detectaram que
a idade e regido de onde o cabelo era coletado eram fatores significativos. Ha ainda

comparagdes ao longo do trabalho entre laboratdrios internacionais e outros
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estudos. A partir disso, pode-se observar que ocorrem discrepancias significativas
para alguns elementos, o que pode ser motivado por fatores ambientais,

alimentagdo, geoquimica, dentre outros.

2.3. Determinagao multielementar em cabelo por ICP-MS

A revisdo bibliografica foi focada nas técnicas com plasma indutivamente
acoplado, pois esta ¢ a técnica empregada na grande maioria dos trabalhos
envolvendo mineralograma, devido as suas vantagens, que envolvem andlise
multielementar sequencial rdpida de alta sensibilidade.

A técnica de ICP-MS mescla uma fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP) a altas temperaturas com um espectrometro de massa (MS). O principio da
técnica consiste na ioniza¢do quimica para gerar ions carregados positivamente, sua
separagdo através das razdes massa-carga (m/z) e quantificagdo. O principio
fundamental utilizado no ICP-MS é um plasma com temperatura elevada, que gera
ions positivamente carregados.

ICP-MS ¢ uma técnica analitica utilizada para determinar elementos e ¢
utilizada em diversas areas distintas, como laboratorios de andlise geoquimica, area
ambiental, bioldgica e de alimentos. E largamente utilizada por ser um método
multielementar, seletivo, com baixo limite de detec¢do e rapida detecgdo.

Sdo 5 as partes principais do ICP-MS: sistema de injecdo de amostras, ICP,

interface, sistema analisador e sistema de detec¢do de ions.

2.3.1. Introducao de amostras

As amostras podem sem introduzidas no estado sélido, liquido ou gasoso.
A maneira mais utilizada é a liquida, que tem como vantagem o fato de ser
homogénea e de facil manipulacéo.

O componente mais critico do espectrometro de ICP-MS € o de introdugdo da
amostra por nebulizacdo pneumatica, com o qual apenas 1-2 % da amostra atinge o
plasma. O mecanismo de introdugdo da amostra liquida pode ser dividido em 2
etapas separadas: geragdo do aerossol utilizando o nebulizador e a selegdo de

goticulas.
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A amostra liquida é, geralmente, bombeada através de uma bomba
peristéltica a velocidade aproximada de 1 mL min™! para o nebulizador. Depois que
a amostra entra no nebulizador o liquido ¢ quebrado em um aerossol fino através
do fluxo de gas (taxa aproximada de 1 mL min™). O fluxo de argdnio carrega o
aerossol até a tocha do ICP, onde € dessolvatado, vaporizado, atomizado e ionizado.

A camara de nebulizacdo tem, como objetivo primdrio, permitir que haja
apenas a presen¢a de pequenas goticulas no plasma para dissociacdo, atomizagao,
e finalmente, ionizagdo dos componentes elementares da amostra. O objetivo
secundario é de atenuar os pulsos que venham a ocorrer durante o processo de
nebulizacdo (em razio da bomba peristaltica).

No processo de sele¢do do tamanho da goticula na cAmara de nebulizagao, as
goticulas percorrem o comprimento do tubo, onde as maiores (acima de,
aproximadamente, 10 um de diametro) sdo condensadas e saem através do tubo de
drenagem, na extremidade da cdmara de nebulizacdo. As goticulas menores (entre
5a 10 um de didmetro) emergem da cdmara de nebulizacdo e sdo transportadas para

dentro do injetor de amostra do plasma.

2.3.2. Fonte de plasma: geragao dos ions

O plasma € um gas com atomos neutros, elétrons e ions positivos livres. Ele
¢ gerado na tocha, que consiste de 3 tubos concéntricos de quartzo para o transporte
de gas.

O argonio € geralmente utilizado para formar o plasma. Ele passa entre os
tubos externos e do meio com fluxo aproximado de 12 a 17 L min™!. Outro fluxo de
gas, um gas auxiliar, passa entre o tubo intermediario e o injetor de amostra, a taxa
aproximada de 1 L min™, para resfriar e deslocar o plasma, evitando assim que a
tocha seja danificada. Um terceiro gas, o nebulizador, também a taxa de 1 L min!,
carrega a amostra em forma de aerossol (THOMAS, 2001).

A tocha é adaptada a uma bobina de indug@o, resfriada por 4gua ou argonio e
alimentada por um gerador de radiofrequéncia (RF), normalmente na horizontal na
maioria dos equipamentos, a uma distancia de 10-20 mm da interface. Um campo
magnético oscilante ¢ gerado através da corrente de RF que circula através da
bobina, e este produz uma regido de inducdo. Uma faisca inicia o processo de

ionizagdo do fluxo de argdnio, onde os ions e elétrons livres ficam oscilando e
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colidem com outros atomos de argdnio, produzindo assim mais ions e chegando a
temperaturas de 7500 a 8000 K, nas regides mais quentes. Quando € atingida a

temperatura de ionizag@o, o processo continua sozinho e o plasma ¢ formado.

2.3.3. Interface

A interface acopla a tocha do ICP ao analisador (espectrometro de massas).
Vale ressaltar que o primeiro opera a pressdo atmosférica e o segundo precisa de
pressdes menores que 107 Torr, por isso é necesséria a interface, para que os fons
formados no plasma cheguem ao sistema de alto vacuo, onde estdo a lente i6nica e
o quadrupolo.

A interface consiste em dois cones: o amostrador e o skimmer, que sdo
metalicos com um pequeno orificio (aproximadamente 1 mm) no centro. Os ions
entram pelo orificio do amostrador e, por conta da baixa pressdo desta zona, ha
expansdo e aceleracdo da nuvem idnica e, consequentemente, seu esfriamento. Uma
parte do gas passa pelo furo do skimmer e, em seguida, para uma cdmara com a
mesma pressio do espectrometro de massas. O sistema de lentes magnéticas idnicas
rejeita as moléculas gasosas neutras e ions com carga negativa, uniformizando e

focalizando o feixe de ions para direciona-los ao analisador de massas.

2.3.4. Analisadores de massa quadrupolares

Quando os ions entram no espectrometro de massas, eles sdo separados
pelas suas razdes massa-carga (m/z). O quadrupolo € o analisador mais utilizado e
consiste de quatro hastes condutoras, paralelas, equidistantes ¢ mantidas numa
configuragdo duas a duas. Nesse analisador aplica-se correntes de voltagens
alternadas e continuas no par de hastes opostas. Essas voltagens sdo rapidamente
alternadas junto com um campo de RF e, como resultado, tem-se um filtro
eletrostatico, onde apenas ions de determinada m/z chegam ao detector em um

determinado momento.

2.3.5. Detector

A fung@o principal do detector ¢ traduzir a quantidade de ions que chega em

um sinal elétrico que possa ser mensurado e relacionado ao nlimero de 4tomos do
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elemento presente na amostra, através do uso de padrdes de calibragdo. Quando o
ion atinge uma superficie ativa do detector (diodo), uma quantidade de elétrons se
desprende para, em seguida, atingir outro diodo e, assim por diante, amplificando o

sinal.

2.3.6. Interferéncias

A técnica de ICP-MS pode sofrer interferéncias espectrais e ndo espectrais.

2.3.6.1. Interferéncias espectrais

Ocorre quando ha alguma espécie i6nica no plasma com a mesma razio m/z
do ion do analito. Sdo classificadas de acordo com o tipo de ion interferente,

conforme apresentado a seguir.

2.3.6.1.1. Isobaricas

A sobreposicdo isobdrica ocorre quando dois elementos possuem massas
coincidentes, mas raramente isso € motivo para impedir uma determinagéo, ja que
a maioria dos elementos possuem de 1 a 3 isétopos que estdo livres da sobreposi¢éo
isobarica. Apenas o indio é uma excecdo: ele possui dois isotopos estaveis '*In e
5], sendo que o primeiro se sobrepde ao !'*Cd e o segundo, ao ''°Sn. Geralmente,
esse tipo de interferéncia ocorre no isétopo mais abundante, e se faz necessario a
utilizagdo do segundo isétopo mais abundante. O maior problema, neste caso, € se
o isotopo escolhido for de abundancia muito pequena e a concentragdo a ser
determinada muito baixa. Como as razdes de abundancia sdo bem conhecidas e
estdveis para a maioria dos elementos, os instrumentos comerciais possuem
corre¢des matematicas em seus programas de computador, bastando apenas aplicar

a correcdo apropriada (NAVARRO, 2004; SANTOS, 2007; VEIGA, 2000).

2.3.6.1.2. ions poliatomicos

As espécies mais abundantes do plasma e na matriz do analito (Ar do gas de
arraste, O e H da dgua e 4acidos, N, S e Cl, dos 4cidos utilizados na preparagdo da
amostra) podem se combinar entre si e gerar espécies poliatdmicas. Os ions

moleculares formados podem causar interferéncias, particularmente em elementos
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de razdo m/z abaixo de 82. Esta ¢ uma das principais causas dos baixos limites de
detec¢do nesta faixa de massa. Algumas das interferéncias atdmicas mais sérias so:
Ny" com 28Si*, NOH" com *'P*, '°0," com *S*, “*ArO" com °Fe* e “’Ar," com
80Se* (SANTOS, 2007). Na interferéncia do *’ArO* com Fe*, é possivel diminuir
a formagdo do ion poliatomico interferente com o uso do “plasma frio”, que faz a
ionizagdo do Ar diminuir (SANTOS, 2007). Geralmente a remog¢do dos
interferentes ¢ mais efetiva que os procedimentos de correcdo (SANTOS, 2007
VEIGA, DA, 2000), mas ¢ possivel corrigir algumas interferéncias com:

1) uso de um branco,

2) uso de um is6topo diferente do analito,

3) corregdes matematicas,

4) ajuste experimental das condi¢bes do plasma,

5) dessolvatacio,

6) introducdo de um gas alternativo,

7) separacdo cromatografica, entre outros.

2.3.6.1.3. ions de dupla carga

Como os ions sdo filtrados no analisador de massas com base na razdo m/z,
os ions de dupla carga aparecerdo no espectro com metade da massa do ion
desejado. Desta forma, pode ocorrer perda de sinal e causar interferéncia em
is6topos de massas semelhantes. Os elementos que estdo mais suscetiveis a isso sdo
os alcalinos terrosos, alguns metais de transi¢do e os terras-raras, ja que possuem
baixo potencial de ionizagdo. O controle desta situacdo pode ser realizado
aumentando a vazdo do gas (resfriando o plasma) ou diminuindo a poténcia da

radiofrequéncia (VEIGA, 2000).

2.3.6.1.4. Espécies oxido e hidroxido

E o tipo de interferéncia mais sério que pode ocorrer, envolve 6xidos e
hidroxidos formados pelo analito, pela matriz dos componentes, pelos gases do
plasma e pelo vapor de dgua transportado (porque o analito pode ser atomizado em
meio a excesso de atomos de oxigénio). A quantidade de 4gua introduzida no

plasma também podera afetar o equilibrio do mesmo.
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O controle da resposta de 6xidos em uma analise é determinado pela razio
MO/M", onde M representa o analito ou o elemento de matriz, ¢ dependem de
parametros de operagdo como poténcia do plasma, velocidade do fluxo do gés
carreador, distdncia entre a bobina de RF e o cone amostrador, assim como o
tamanho dos orificios dos cones (amostrador e skimmer) (NAVARRO, 2004). A
otimizag¢do dos parametros instrumentais, o uso de plasma de alta poténcia e a baixa
velocidade de fluxo de gés carregador para aumentar o tempo de residéncia sdo
caminhos para reduzir e controlar a producdo das razdes de o6xidos para niveis
menores que 0,02 (2 %) (NAVARRO, 2004).

A eliminag¢o ou remogao dos oxidos ¢ fundamental, pois se relaciona com a
forca de ligacdo entre o metal e o oxigénio. Um exemplo sdo os cinco is6topos
naturais de Ti: *°Ti, 4'Ti, ¥*Ti, Ti, °Ti, cujos 6xidos correspondentes ('°0) se
sobrepdem as massas dos respectivos analitos: %Ni, 3Cu, ®Zn, Cu e %Zn

(SANTOS, 2007; VEIGA, 2000).

2.3.6.2. Interferéncias nao espectrais

Séo devidas ao comportamento fisico e quimico dos elementos da matriz e
analitos em varios locais: no sistema de introdug¢@o da amostra, no plasma, na regiao
de interface e nas lentes, incluindo efeitos de transporte, equilibrio de ionizacdo e
amostragem de ions.

Os elementos presentes na matriz com concentragdes entre 500 a 1000 pg
mL™! (SANTOS, 2007) causam as maiores interferéncias de efeito de matriz. Este
efeito pode causar redugéo (o mais usual) ou aumento do sinal do analito (VEIGA,
2000). O efeito de matriz depende da quantidade do elemento causador da
interferéncia, assim, € possivel reduzi-lo utilizando a amostra diluida, alterando o
procedimento de introducdo da amostra, separando espécies interferentes ou
utilizando padrdes internos (NAVARRO, 2004; SANTOS, 2007; VEIGA, 2000).

O efeito de memoria decorre da lenta diminuic¢do do sinal - da ordem de 0,1
% do sinal total - quando a solucéo do analito € substituida pelo branco (VEIGA,
2000). Alguns elementos apresentam esta interferéncia apds a passagem de
amostras mais concentradas, devido a aderéncia a partes do sistema de introdugéo

de amostras (SANTOS, 2007), ou excesso de analito nas paredes a cadmara de
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nebulizacdo, que torna-se pior para componentes mais volateis da solugdo, como os
compostos de Hg, Pb, Cd, Li ou I (VEIGA, 2000).

As interferéncias de transporte ocorrem por diferencas nas propriedades
fisico-quimicas das solugdes de amostra e analitica que afetam a vazao de aspiragéo
e a nebulizacdo das solucdes, como viscosidade, densidade e tensdo superficial,
além do depdsito de sélidos no orificio do cone amostrador. Para minimiza-las
pode-se recorrer a dilui¢do da amostra, separa¢do do analito da matriz, matrizagéo,
ou seja, preparar solucdes padrées que mimetizem ao maximo a composi¢do da
matriz da amostra, utilizagdo de padrdes internos e técnica de adi¢do de analito
(BARBOUR, 2011).

A supressdo de sinal, ou interferéncias de ionizac¢do, pode ocorrer quando o
excesso de elemento facilmente ionizavel na amostra diminui a ionizagdo do
analito. O contrario também pode acontecer, como quando se tem excesso de
carbono. Para minimizar essa interferéncia pode-se realizar a dilui¢do isotopica ou
separar o analito da matriz.

Efeito espago-carga é outra possivel interferéncia, onde elementos muito
pesados sdo preferencialmente focalizados em detrimento dos elementos leves.
Evita-se esta possivel interferéncia através da dilui¢do da amostra, diluigéo

isotopica e separacdo do analito da matriz (BARBOUR, 2011).

2.4. Testes estatisticos

As analises quimicas vém se desenvolvendo bastante ao longo dos anos, com
o avango de tecnologias oOpticas, mecanicas e de microeletronica, além do uso
crescente da computacdo para a geracdo e o tratamento dos dados. Isso traz um
grande desafio para os quimicos em suas pesquisas. Uma grande quantidade de
dados ¢ gerada a partir dos equipamentos. Entretanto, para obter dados de melhor
qualidade e extrair o maximo de informagdes significativas, ¢ preciso langar mao
de técnicas matematicas e testes estatisticos.

A apresentacdo dos dados, em geral, é feita na forma de tabelas. E, quando ¢
preciso criar varias colunas de dados, ou seja, muitas varidveis para uma mesma
amostra, é mais dificil usar graficos para obter conclusdes, pois, para cada variavel,

seria necessaria uma dimensao. Desta forma, € preciso utilizar técnicas estatisticas
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multivariadas, que permitem a apresentagdo de dados multivariados através da
reducdo do nimero de dimensdes.

A Andlise de Componentes Principais (PCA) ¢ a técnica estatistica mais
utilizada, muitas vezes servindo de ponto de partida para outras técnicas
multivariadas.

Para o tratamento dos dados, primeiramente, ¢ importante verificar o tipo de
estatistica a ser usada. Existem dois tipos de estatistica: a estatistica paramétrica e
a estatistica ndo paramétrica.

A estatistica paramétrica presume que os dados de uma amostra seguem uma
distribui¢@o de probabilidade, fazendo assim inferéncias para uma populagdo. Na
estatistica paramétrica, a distribui¢cdo normal € considerada como um dos modelos
estatisticos mais importantes e tantos dados foram, e sdo, adequadamente descritos
por esta distribuicdo que, no passado, chegou-se a pensar que ela representaria o
comportamento natural de qualquer tipo de erro experimental e que, se 0s erros ndo
seguissem uma gaussiana, a coleta de dados ndo havia sido feita de forma
apropriada. Ou seja, € desejavel que os dados tenham pequena variagdo em torno
de uma linha central. Entretanto, atualmente, ja se conhecem varias situagdes, com
a coleta de dados realizada de forma apropriada, em que a estatistica paramétrica
ndo ¢ valida.

A estatistica ndo paramétrica trata dos dados que néo satisfazem as suposi¢oes
assumidas pelas técnicas tradicionais. Ela ndo especifica condigdes sobre os
parametros da populacdo da qual a amostra foi obtida. O uso de testes ndo
paramétricos pode fornecer vantagens ao pesquisador, pois estes sdo menos
exigentes e mais eficientes do que os métodos paramétricos quando a populagéo
ndo tem uma distribui¢do normal. Quando a populagdo ¢ normalmente distribuida,
sua eficiéncia, em alguns casos, ¢ levemente inferior a paramétrica. Estes testes
dispensam a normalidade dos dados e independem da forma da populagédo da qual
a amostra foi obtida e sdo, em geral, de mais facil aplicag¢do. Entretanto, a estatistica
ndo paramétrica, em geral, ndo leva em consideracdo a magnitude dos dados,
transformando valores para simples ordem ou sinais. Em muitos casos isso se traduz
num desperdicio de informagdes. Para minimizar esta restri¢do e obter eficiéncia,

devem ser usados para um niimero maior de amostras, como ¢ o caso deste trabalho.
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2.4.1. Testes nao paramétricos

Em casos onde ndo ¢é possivel garantir a simetria e normalidade da
distribuicdo, pode-se lancar mao de testes ndo paramétricos. Eles podem ser
utilizados quando os dados puderem ser ordenados por ordem de grandeza, ou

classificados em categorias (dados qualitativos).

2.4.1.1. Teste de Kolmogorov-Smirnov com correc¢ao de Lilliefors e
teste de Shapiro-Wilk

Esses testes averiguam se uma amostra pode ser considerada vinda de uma
populagdo com uma determinada distribuicdo e ¢ utilizado para distribuigdes
continuas.

Sédo testadas as hipoteses:

Ho: a populag¢do tem uma determinada distribui¢do D;

H;i: a populag¢do ndo tem uma determinada distribuig¢do D.

A hipdtese testada neste trabalho foi a de que a distribuig¢@o € normal e como
consequéncia da utilizagdo das estimativas, o teste tende a aceitar a hipdtese Ho
mais vezes do que deveria. Para contornar esta situacdo, foi proposta a utilizagéo
da correcdo de Lilliefors quando a distribui¢do em teste ¢ normal (MARTINS,
[s.d.]).

Nas amostras com dimensdo igual ou maior que 30, aconselha-se o teste de
Kolmogorov-Smirnov com a correcdo de Lilliefors; para amostras de dimensio
mais reduzida € mais indicado o teste de Shapiro-Wilk.

O p-valor é o menor nivel de significancia com o qual a hipdtese nula nio
seria rejeitada. Caso seja igual ou maior que 0,2, € aceita a hipotese de normalidade

da populagdo (hipdtese nula).

2.4.1.2. Teste de Mann-Whitney U

Este teste compara dois grupos e avalia a igualdade das medianas de duas
popula¢des continuas e independentes, onde as amostras ndo precisam ter a mesma
dimensdo. A hipotese nula em teste seria a igualdade das medianas, e a hipdtese

alternativa, a diferenga.
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O teste t ndo ¢ aconselhavel quando se trabalha com amostras pequenas e
quando se tem duvidas sobre a normalidade dos dados, ou ainda quando as
variancias ndo sdo homogéneas. Outro problema de utilizacdo deste teste € o caso
de haver algum outlier no grupo, que levaria ao aumento da média, podendo levar
a rejeicdo da hipotese nula equivocadamente. Nestas situagdes, o teste ndo
paramétrico de Mann-Whitney U ¢ indicado.

A logica do teste se baseia na ordenacdo dos dados por ordem crescente,
juntando as amostras A ¢ B num novo grupo denominado W e faz-se um ranking
com as posi¢des de cada valor das amostras. No caso de haver um mesmo valor em
duas ou mais posi¢des, faz-se a média destas posi¢des e a utiliza. O célculo ocorre
da seguinte maneira (BARBOUR, 2011; MILLER; MILLER, 2010):

e Forma-se um outro conjunto (W) com os dados das duas amostras (A
e B);

e O conjunto W ¢ ordenado de forma crescente;

e Anota-se a ordem de cada elemento deste novo conjunto;

e Separa-se novamente as amostras em A ¢ B

e Soma-se todas as posi¢oes da amostra A, Ta

e Soma-se todas as posi¢des da amostra B, Tg

e Chama-se de Tap a somade Ta + Ts

e C(Calcula-se U para cada amostra, sabendo que ¢ a diferenca entre o
maior valor possivel para T na amostra (¢ um valor calculado
teoricamente) e o valor de Ta, que é observado.

Na hipdtese nula espera-se que os valores de Ua e Ug se aproximem. Tendo
um valor menor de U, hd maior evidéncia de que as popula¢des diferem, o motivo
¢ que como U esta relacionado a soma das ordens, seu valor serd baixo se em uma
amostra estiverem os primeiros da ordem e, como consequéncia, na outra estardo
os de ordem superior (BARBOUR, 2011; “Inferential Statistics™) De forma geral,
quanto menor o U, mais significativas serdo as diferencas entre as ordens das

situagoes.

2.4.1.3. Teste de Kruskal-Wallis

Utilizado para comparar 3 ou mais amostras independentes, indicando se ha

diferenga entre pelo menos dois deles. E importante observar que o tamanho
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minimo de cada amostra deve ser de 6. Este teste apenas indica se hd ou nfo

diferenga entre os grupos, mas ndo € capaz de mostrar quais sao diferentes.

2.4.1.4. Método de Dunn

No caso de os grupos apresentarem diferencas no teste de Kruskal-Wallis (ou
seja, rejeitar a hipotese nula) sabe-se que hd, pelo menos, dois grupos diferentes.
Este método € capaz de testar os grupos 2 a 2 para encontrar o que causou a rejei¢ao

da hipdtese nula.
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Objetivo

3.1. Objetivo geral

Avaliar mudangas significativas nos intervalos de concentragdo de elementos
medidos em amostras de cabelos tratados com alisamento ou tintura, quando

comparados com cabelos naturais.

3.2. Objetivos especificos

- Gerar um banco de dados de amostras correlacionando-as com habitos de
vida;

- Estabelecer niveis de concentragdes para elementos essenciais e toxicos para
o conjunto amostral;

- Avaliar os dados aplicando ferramentas estatisticas que indiquem
correlacdes ou diferencas significativas entre as amostras com diferentes

caracteristicas.
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Metodologia

4.1. Amostras de cabelo

O estudo foi realizado com 151 pessoas do Rio de Janeiro, de ambos os sexos,
com ou sem tratamento cosmético nos cabelos, no periodo de fevereiro a agosto de
2016. Os voluntarios foram selecionados ao acaso. Antes de coletar as amostras de
cabelo, os voluntarios preencheram um formuldrio relativo a questdes referentes
aos seus habitos de vida, alimentagdo e se realizavam ou nao algum tratamento
cosmético nos cabelos (Anexo I). A faixa etaria dos participantes foi de 4 a 88 anos,
sendo 116 mulheres e 35 homens. A Tabela 2 resume as caracteristicas dos
voluntarios. Todos os participantes concordaram em participar deste estudo e foram
informados que seriam determinadas quantidades de elementos presentes em seus

cabelos.

Tabela 2 - Resumo das caracteristicas dos voluntarios participantes.

Mulher | Homem
Total 116 35
Cor da pele
Branco 86 29
Preto 9 1
Pardo 21
Tratamento cosmético no cabelo
Sem tratamento 31 34
Tintura 45 1*
Alisamento 15 0
Tintura e Alisamento 25 0

* Amostra excluida por ndo ser significativa.

4.1.1. Coleta das amostras

A amostra coletada dos voluntarios é relativa a uma mecha de cabelo, da qual

se utilizam os primeiros 3 cm a partir da raiz e descarta-se o restante.
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As amostras de cabelo foram coletadas da regido occipital, logo acima da nuca
e rente a raiz do cabelo, utilizando tesoura de aco inoxidavel, que foi
descontaminada com etanol antes de cada coleta. Posteriormente, as amostras foram
armazenadas em sacos plasticos com a identificagdo do voluntario. Antes da
lavagem das amostras dos cabelos, estas foram pesadas, em balangas analiticas
diretamente nos tubos de polipropileno de 50 mL, com tampa. A massa de cabelo
deveria ser de, pelo menos, 500 mg. O valor da massa do tubo de polipropileno com
a amostra foi anotado e o cabelo foi, entdo, cortado em tamanho menor com a

tesoura de ago inox. Prosseguiu-se com a lavagem dos cabelos.

4.1.2. Lavagem do cabelo

A lavagem foi feita utilizando agua deionizada e acetona, alternadamente,
mantendo-se em banho de ultrassom por dez minutos com cada solvente, repetindo-
se este procedimento por mais duas vezes e encerrando-se a lavagem com acetona.
Apbs, levou-se para secar em estufa a 60 °C por uma noite (periodo aproximado de

12 h). Pesou-se 250 mg das amostras ao décimo de miligrama.

4.1.3. Preparo da amostra

As amostras foram acidificadas com 2,5 mL de HNOs3 concentrado (sub-
bidestilado). Deixou-se a decomposi¢do ocorrer em temperatura ambiente por uma
noite (aproximadamente doze horas). Em seguida, levou-se a chapa de
aquecimento, a temperatura de 70 °C, por uma hora.

Apbs retirar os tubos da chapa e aguardar o tempo até atingirem a temperatura
ambiente, utilizou-se um dispensador automatico e avolumou-se com agua até 25

mL. Procedeu-se, enfim, com a determinacéo dos elementos em ICP-MS.

4.2. Solugodes analiticas

As solugdes utilizadas para construgdo das curvas analiticas foram preparadas
a partir de solu¢des monoelementares de As, Hg e Se 1000 pg L', P 40 ug mL"',
Sn 1000 pg mL™"; Au 500 pg mL™, V 500 pg L' e Mo 500 pg L', além da solugdo

Merck 23 - que é uma solugdo comercial composta por Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co,
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Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Ni, Pb, Na, Ag, Sr, Tl, Zn - a 1000 pg L!; Pd
4000 pg L'; Ge, Be e Sb 500 ug L''; Ue Th 200 pg L.
4.2.1. Padrao interno

Foi empregada, como padrio interno, uma solugdo de Rh 200 pg L
adicionada em linha a todas as solugdes: brancos, solu¢des analiticas e solug¢des das

amostras.

4.3. Analise por ICP-MS

O espectrometro de ICP-MS utilizado para a determinacéo dos elementos foi
de baixa resolu¢do (quadrupolo), modelo DRC-II da PerkinElmer/Sciex. As

condi¢des operacionais e instrumentais estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros operacionais utilizados nas medidas por ICP-MS.

Vazio de argonio do plasma 15,0 L min™!
Vazio de argodnio auxiliar 1,0 L min™!
Vazdo de argonio do nebulizador 0,90 — 1,10 L min™!
Concentracdo do Rh 40 pg kg™!
% de 6xidos (CeO") <3%

% de ions bivalentes (Ba*") <3%
Fundo (background) em m/z=220 1 cps
Modos de varredura Peak-hop
Tempo de permanéncia no pico (dwell time) 60 ms
Varreduras por leitura 1

Numero de replicatas 3

Poténcia da radiofrequéncia 1200 W

4.4. Parametros analiticos de mérito

Para que se tenha confianga nas respostas analiticas obtidas, é preciso garantir
que a metodologia seja reprodutivel e exata. Para tal, foram avaliados os limites de
detec¢do (LD), limites de quantificacdo (LQ) e exatiddo de cada analito. A

determinagdo desses pardmetros deu-se de acordo com as recomendacdes do
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documento orientativo sobre validacdo de métodos analiticos, DOQ-CGCRE-008,

do Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO, 2011).

4.4.1. Linearidade das curvas analiticas empregadas

As curvas analiticas foram construidas em intervalos de concentragdo
diferentes para diferentes grupos de analitos, conforme metodologia desenvolvida
no Labspectro, baseada nos diversos trabalhos do grupo (Carneiro et al. 2002).
Tendo os resultados de medida de cada analito em cada solucdo analitica, pode-se
construir graficos de intensidade de sinal (em contagens por segundo, cps), em
funcdo da concentracdo do analito, e tracar a melhor reta entre os pontos obtidos. A
linearidade de cada reta obtida ¢ estimada a partir da equagdo de regressdo pelo
método dos minimos quadrados. A expressdo matematica utilizada para o calculo
da concentragdo do analito é dada pela equagdo da reta obtida: y = mx + b, onde y
= resposta medida; x = concentra¢do; m = inclinagdo da reta; b = intersecdo com o
eixoy.

Pode-se utilizar o coeficiente de correlagdo linear (R?) para indicar se uma
reta pode ser adequada como modelo mateméatico. De acordo com o INMETRO,
sdo aceitos valores acima de 0,90, e o método podera ser considerado livre de
tendéncias se o intervalo de confianga da reta de regressao linear contiver a origem

(INMETRO, 2011).

4.4.2. Limites de deteccao e quantificagao

Os limites de deteccdo e quantificacdo instrumentais sdo dependentes da
inclinagdo da curva analitica e foram calculados como 3 e 10 vezes,
respectivamente, os valores de desvio-padrdo das concentragdes medidas no
branco, conforme as Equacdes 1 e 2. Nestas equacdes, “Sp” € o desvio padrdo de
10 medidas de intensidade de sinal do branco e “m” a sensibilidade (inclinagdo da

curva de regressdo linear).
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Para o limite de quantificagdo do método foi considerado o fator de dilui¢éo

da amostra.

4.4.3. Exatidao

E interessante utilizar o material de referéncia certificado (MRC), sempre que
possivel, para avaliagdo da exatiddo de um método analitico. De maneira geral, um
MRC possui um valor de concentragdo média e incerteza associada para cada
elemento. Na avaliagdo dos resultados, comparam-se os valores obtidos no
laboratério com os do certificado (INMETRO, 2011).

O MRC utilizado neste estudo foi o NCS DC73347a da China National
Analysis Center for Iron and Steel, 2015, cujo certificado encontra-se no Anexo II.
A exatidao foi avaliada através do calculo de recuperagdo dos valores certificados.
A recuperacdo analitica é definida como a porcentagem do valor obtido em relagéo
ao valor certificado, como mostra a Equacdo 3. Para fins deste trabalho, serdo

considerados aceitaveis valores de recuperagdo entre 80 % e 120 %.

valor observado % 100 % (3)

valor esperado

4.5. Analise estatistica dos resultados

As concentragdes obtidas de cada elemento e as informagdes preenchidas no
formulario por cada voluntario foram adicionas a uma planilha no Microsoft Excel
e analisados estatisticamente utilizando o Statistica for Windows (versdo 6, da
StatSoft Inc.).

Para tal, trabalhou-se com 2 grupos:

e 0 primeiro, composto apenas por mulheres que realizavam ou ndo
algum tratamento capilar;
e 0 segundo, composto por mulheres e homens, todos com cabelos

naturais, sem tratamento estético nos cabelos.

Foram gerados graficos do tipo box plot para cada elemento nos grupos acima
mencionados, separando-se entre “elementos essenciais € outros” e “elementos

toxicos”.
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4.5.1. Natureza estatistica da distribuicao das amostras

Para verificar se as amostras seguiam distribui¢do normal, ou ndo, utilizou-se
os testes de Kolmogorov-Smirnov com a correc¢do de Lilliefors (K-S) e de Shapiro-
Wilk (S-W), por meio do pacote estatistico Statistica. Os testes de normalidade
foram realizados com grau de confianca de 95 % (nivel de significancia, a, de 5 %).

A avaliag@o dos testes tem por base a analise dos valores p e a, sendo o o
nivel de significancia. Quando o p-valor € menor que a (neste trabalho a = 0,05) a
hipdtese nula € rejeitada e admite-se a hipotese alternativa, onde a amostra néo

segue distribui¢do normal.

4.5.2. Graficos do tipo box plot

Foram feitos graficos do tipo box plot para todos os elementos analisados. Os
valores extremos (discrepantes) foram retirados da visualizagdo do grafico sem
perda da informacgdo estatistica envolvida. A Figura 1 mostra a interpretagdo do

grafico tipo box plot.

B " 4—— [Discrepante superior

40 44— Maiorvalor nao discrepante do conjunto
& e | Terceiro guartil

20 44— Mediana

H— Primeiro guartil

o)
on

20 44— Menorvalor ndo discrepante do conjunto

15 " #4——— [Discrepante inferior

Figura 1 - Interpretacao grafica do grafico do tipo box plot.

No estudo envolvendo mulheres e homens com cabelos naturais utilizou-se o

teste ndo paramétrico de Mann-Whitney U e observou-se se o p-valor possuia, ou


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321694/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321694/CA

45

ndo, diferenca estatistica significativa entre os grupos. O nivel de significancia

adotado ao longo de todas as andlises foi de 95 % (p < 0,05).
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5
Resultados e Discussoes

5.1. Parametros analiticos de mérito

Na Tabela 4, s@o apresentados os coeficientes de correlacdo da curva
analitica, os limites de detec¢fio instrumentais (nug L) e limites de quantificacdo
considerando o fator de dilui¢do da amostra (ug g'!), obtidos para cada elemento

estudado.
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Tabela 4 - Coeficientes de correlagdo das curvas analiticas, limites de deteccéo

instrumentais e limites de quantificagdo por grama de amostra para os elementos

estudados.
Elemento Coeficiente de Limite de detecc¢io Limite de
correlacio instrumental (ng L!) | quantificaciio (ug g')

Ag 0,9997 44x 1073 1,5x 107
Al 0,9995 2.3 7,5x 107
As 0,9998 3,0x 1072 9,7x 107
Au 0,9974 3,8x 107 1,3x 107
B 0,9993 1,6 52x 107!
Ba 0,9999 9.2x 107 3,0 x 102
Be 0,9999 8,4x 107 2.8x 1072
Bi 0,9994 2.4x 103 79x10*
Br 0,9999 1.3 44 %107
Ca 1,0000 45x 10! 1,5x 10!
Cd 0,9998 46x 103 1,5x 107
Co 0,9992 48x 107 1,6 x 103
Cr 0,9998 1,9x 10" 6,2 x 10
Cu 0,9997 8,1 x 10 2,7 x 1072

Fe 1,0000 8.1 2.7
Ge 0,9997 3,3x 107 1,1 x 107
Hg 1,0000 6.8 x 102 2,3x 102
| 1,0000 1,1 x 10! 3,6 x 1072

K 0,9999 4.6 1,5
Li 0,9991 1,4 x 1072 47x 107
Mg 1,0000 3,8x 10! 1,2x 10"
Mn 0,9999 3,0 x 10 9.8x 107
Mo 0,9996 1,1 x 107 3,7x 1073
Ni 0,9998 3,1 x 1072 1,0 x 102

P 1,0000 2.2x 10! 7.3
Pb 1,0000 2,9x 1072 9,6 x 107
Pd 0,9999 6,8x 107 23x 107
S 0,9999 1,2x10° 4.1 x 10?
Sb 0.9999 73x 107 24x1073
Se 0,9997 6,9x 10! 23x 107!
Sr 0,9998 1,1 x 107 3,6 x 1073
Th 0,9999 4,0x 107 1,3x 1072
U 0,9992 3,2x 1073 1,0x 103
\Y% 1,0000 2.5x 107 8,2x 1073
Zn 1,0000 8,1x 10! 2.7x 107!
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A exatiddo do método foi avaliada através da determinagdo dos elementos em

uma amostra certificada de cabelo (NCS DC73347a da China National Analysis

Center for Iron and Steel, 2015), cujo certificado encontra-se no Anexo II. Os

resultados presentes na

Tabela 5 sdo relativos apenas aos elementos que possuem seus valores

certificados de acordo com o Anexo II, excluindo-se os que constam como valores

de referéncia informados.

Tabela 5 - Resultados obtidos da analise da amostra certificada de cabelo, média +

desvio-padrao.

Elemento Concentracio Concentracao Recuperacio
certificada (ug g!) medida (ug g (%)
As 0,28 + 0,05 0,29 + 0,01 105,2
B 2,9+0,5 2,4+0,2 82,1
Ba 11,4£0,6 10,3+0,3 90,3
Be 0,11 +0,07 0,10 £ 0,01 94,1
Bi 0,021 £ 0,002 0,020 £ 0,001 96,4
Ca 1450 =20 1239+ 19 85,5
Cd 0,07 + 0,01 0,07 £ 0,01 97.3
Co 0,045 £ 0,009 0,041 £+ 0,01 90,8
Cr 0,41 +£0,12 0,47 £ 0,01 114,0
Cu 143+ 1,6 13,5+£1,2 94,3
Fe 365 31,0+ 1,2 85,0
Hg 0,67 0,1 0,64 £ 0,1 96,0
I 0,8+0,2 0,7+0,1 81,8
Mn 2+0,3 1,8+0,1 90,0
Mo 0,17 £ 0,03 0,16 £ 0,01 92,1
Ni 0,43 +£0,12 0,40 £ 0,01 91,9
P 140 + 20 139+3 99,6
Pb 5,7+0,5 5,4+0,3 94,8
S 41900 + 1100 37652 + 2125 89.9
Se 0,58 £ 0,12 0,64 + 0,03 110,9
Sr 7,7+ 0,4 6,2+0,1 80,5
Th 0,064 £ 0,011 0,061 = 0,001 95.8
U 0,099 £+ 0,015 0,092 £+ 0,001 92,7
\4 0,50+ 0,18 0.4+0,01 86,3
Zn 137+9 127+5 92,7
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5.2. Analise das amostras de cabelo dos voluntarios

Todos os resultados de concentracdo média e desvio padrdo de cada elemento
(essenciais e outros, e toxicos) medidos nas amostras dos voluntarios, homens e
mulheres, com tratamento capilar ou ndo, estdo apresentados na Tabela 15
(Apéndice I).

Dos elementos determinados, foram selecionados os elementos que tiveram
resultados concordantes com os valores certificados ou informados da amostra
certificada para a avaliacdo estatistica dos resultados das amostras dos voluntarios.

Como apenas um voluntario masculino apresentava tratamento estético nos
cabelos, as analises estatisticas foram realizadas comparando-se cabelos com ou
sem tratamento estético apenas das voluntarias mulheres e comparando-se cabelos
naturais de homens e mulheres.

Os elementos determinados foram divididos em dois grupos, de acordo com
CARNEIRO et al. (2002), e a analise estatistica sera apresentada empregando essa
mesma divisdo:

e Li, B, Mg, P, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr, Mo ¢ Au formaram o
grupo dos “Elementos Essenciais e outros”;

e Al Ni, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Hg, Pb, Bi, Th e U, dos “Elementos tdxicos™.

5.2.1. Elementos essenciais e outros

5.2.1.1. Amostras de cabelo de mulheres: comparagao entre
amostras sem e com tratamento estético

5.2.1.1.1. Avaliacao estatistica dos dados

Primeiramente fez-se a analise de cluster (ou andlise de conglomerados), que
¢ uma metodologia numérica multivariada que engloba uma variedade de técnicas
e algoritmos, com o objetivo de encontrar e separar objetos em grupos similares,
propondo uma estrutura classificatoria, ou de reconhecimento da existéncia de
grupos homogéneos, segundo algum critério de homogeneidade. O dendrograma,
também chamado de grafico em arvore, representa uma sintese grafica desta

analise.
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Realizou-se a analise de cluster aplicada a todos os elementos essenciais de
todas as amostras de cabelos de mulheres, com e sem tratamento estético, para
classificar os elementos em grupos relativamente homogéneos, chamados
conglomerados.

No dendrograma vertical, a leitura é feita da direita para esquerda, no qual as
linhas verticais, ou o eixo y, indicam as distancias entre os grupos formados e o
eixo X, representa os grupos unidos por ordem decrescente de semelhanga. Utilizou-
se 0 método de Ward e as distancias euclideanas que indicam dissimilaridade, ou
seja, quanto menor a distancia euclidiana, maior € a semelhanga entre os grupos. A
Figura 2 mostra o dendrograma vertical resultante desta anélise. O eixo da ordenada
indica o nivel de dissimilaridade, e na abscissa estdo as varidveis agrupadas. A linha
vermelha indica o local onde foi feito o corte para separa¢do dos grupos. Este corte

¢ arbitrario e depende de avaliacdo pessoal.

Método de Ward
Distéancias Euclideana
30
251
20 ¢
8
(0]
kel
&
= 15
€
3
=)
10F
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0

Mn Au T ivio P B Sr Mg
Co K Cu n \ Cr Pele Ca ldade

Figura 2 - Dendrograma vertical com todas variaveis de todas as mulheres para
elementos essenciais.

Com base na Figura 2, ¢ possivel observar trés clusters:

1) Idade, Mg, Ca, Sr;

2) Cor dapele, B, Cr, P, V, Mo, Zn;

3) Tratamento utilizado no cabelo, Cu, Au, K, Mn, Co, Fe.

Esta classificacdo nos leva a considerar primeiramente que os metais Ca, Mg
e Sr estdo relacionados de alguma forma com a idade. A cor da pele pode influenciar

nos niveis de B, Cr, P, V, Mo e Zn, mas vale ressaltar que este ¢ um parametro
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subjetivo, uma vez que a resposta foi obtida por autodeclarago. Ja Cu, Au, K, Mn,
Co e Fe estariam relacionados com tratamentos estéticos no cabelo.

A seguir, realizou-se o tratamento estatistico dos dados, primeiramente
verificando se os dados obtidos possuiam ou ndo distribui¢cdo normal. O resultado
da andlise encontra-se na Tabela 6. Ambos os testes, Kolmogorov-Smirnov com a
correcdo de Lilliefors (K-S) e de Shapiro-Wilk (S-W), apresentaram resposta
semelhante, exceto para P e Mo, que no teste de K-S apresentaram p-valor > a (para
a = 0,05) e no S-W, ndo. Desta forma, como todos os p-valores foram menores que
a (para o = 0,05), rejeitou-se a hipdtese nula e admitiu-se que os elementos néo

seguem distribui¢do normal nas amostras.

Tabela 6 - Testes de normalidade para os elementos das amostras de voluntarias do
sexo feminino. Numero total amostras = 116.

Kolmogorov-Smirnov com a

correcio de Lilliefors Shapire-Wilk

Estatistica p-valor Estatistica p-valor
Mg 0,20544 <0,01 0,80676 0
P 0,05159 * 0,2 0,97175 0,01492
K 0,29667 <0,01 0,52482 0
Ca 0,16538 <0,01 0,84315 0
\% 0,10181 <0,01 0,93855 0,00005
Cr 0,11653 <0,01 0,92148 0
Mn 0,29108 <0,01 0,44808 0
Fe 0,23143 <0,01 0,51063 0
Co 0,32432 <0,01 0,37886 0
Cu 0,43983 <0,01 0,10952 0
Zn 0,27282 <0,01 0,39354 0
Sr 0,14473 <0,01 0,8618 0
Mo 0,08569 * <0,05 0,94519 0,00013

* Néo se rejeita a Ho

Para visualizar os aspectos importantes dos subgrupos das voluntarias,
realizou-se graficos do tipo box plots para os elementos essenciais e outros, além
da andlise de Kruskal-Wallis e o teste de Dunn como post hoc. O resultado pode ser

observado nas Figuras 3 a 5.
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Nelas, pode-se observar que os elementos Mg, K, Ca, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn,
Sr e Mo apresentaram diferengas significativas e, por isso, foram submetidos ao
teste de Dunn para observar quais eram os grupos diferentes quando comparados
dois a dois (os resultados podem ser vistos nas mesmas figuras). Para distingui-los,
rotulou-se com a mesma letra (a, b ou ¢) os subgrupos diferentes estatisticamente.
Também podemos perceber que na andlise dos resultados de Mn, Fe, Co, Cu,
Zn e Mo todas as medianas estiveram entre os limites utilizados como referéncia
neste trabalho, embora alguns subgrupos dentro destes elementos apresentem
diferenga entre si. Os elementos que mostraram comportamentos diferentes foram:
e Fe, entre cabelos naturais e os tingidos;
e (o, entre cabelos alisados e tingidos.
e (Cu, entre cabelos alisados e naturais, e entre alisados e tingidos;
e Zn, entre cabelos naturais e tingidos/ alisados;

e Mo, entre cabelos naturais e tingidos, naturais e tingidos/ alisados.

Entre os elementos que ndo apresentam limites minimo ¢ maximo, segundo
trabalho de Carneiro et al. (2002), o potassio apresentou diferencas entre os
subgrupos: cabelos naturais e com tintura/ alisamento. Como K ¢ um elemento
encontrado facilmente na forma de sal, pode estar presente na formulagdo de
diversas tintas e alisamentos, além do proprio shampoo.

Nos resultados de fosforo, todas as medianas dos subgrupos estiveram abaixo
do limite minimo, e equivalentes entre si. O contrario, ou seja, todas as medianas
acima do limite minimo, foi observado para V e Cr.

O Mg, Ca e Sr apresentaram medianas acima dos limites nos casos onde
havia, a0 menos, tintura envolvida.

Se fizermos dois grandes grupos - cabelos tratados e cabelos naturais -
observamos que os metais Mg, K, Ca, V, Fe, Cu, Mo, Zn e Sr apresentaram
diferengas estatisticas.

SOUZA; PAIVA; POGGI (2009) encontraram alteracdo na concentragdo do
Zn para mulheres que pintavam o cabelo em comparag¢do ao grupo denominado
saudavel. O resultado daquele trabalho foi contrario ao obtido neste estudo, em que

a concentragdo do Zn foi mais elevada nos cabelos sem tratamentos cosméticos e
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tratados, apresentando diferenga estatistica significativa entre os grupos com tintura

e com alisamento.
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Figura 3 - Box plot para os elementos essenciais e outros, considerando todas as mulheres

voluntarias. No grafico dos elementos onde se rejeitou a hipotese nula ha letras (a, b e ¢)

gue mostram os grupos que apresentaram diferengas significativas entre si. Ha também

uma linha vermelha que indica o valor maximo segundo os valores de referéncia obtidos

por CARNEIRO et al. (2002), enquanto a azul, o minimo. A = alisamento, T = tintura, N =

natural e TeA = tintura e alisamento. O asterisco (*) representa valores outliers.
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Figura 4 - Box plot para os elementos essenciais e outros, considerando todas as mulheres

voluntarias. No grafico dos elementos onde se rejeitou a hipotese nula ha letras (a, b e ¢)

gue mostram os grupos que apresentaram diferengas significativas entre si. Ha também

uma linha vermelha que indica o valor maximo segundo os valores de referéncia obtidos

por CARNEIRO et al. (2002), enquanto a azul, o minimo. A = alisamento, T = tintura, N =

natural e TeA = tintura e alisamento. O asterisco (*) representa valores outliers.
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Figura 5 - Box plot para os elementos essenciais e outros, considerando todas as mulheres
voluntarias. No grafico dos elementos onde se rejeitou a hipotese nula ha letras (a, b e ¢)
gue mostram os grupos que apresentaram diferengas significativas entre si. Ha também
uma linha vermelha que indica o valor maximo segundo os valores de referéncia obtidos
por CARNEIRO et al. (2002), enquanto a azul, o minimo. A = alisamento, T = tintura, N =
natural e TeA = tintura e alisamento. O asterisco (*) representa valores outliers.

5.2.1.1.1.1. Analise multivariada

A anélise fatorial multipla (AFM) € uma das técnicas da andlise multivariada
e visa reduzir o numero de variaveis e evidenciar rela¢cdes de semelhanga ou
diferenga. Neste trabalho a AFM auxilia na sele¢do de variaveis que tenham maior
contribuicdo com o tipo de tratamento estético apresentado ou ndo nas amostras.

A AFM foi realizada com os onze (11) metais que originaram diferenca
significativa utilizando-os como variaveis (Mg, K, Ca, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr e
Mo). Nesta andlise, os cinco primeiros fatores explicam cerca de 76 % da variancia
total, sendo que: o Fator 1 (F1) explica 29,8 % dessa variancia, o Fator 2 (F2) 15,5
%, o Fator 3 (F3) 12,7 %, o Fator 4 (F4) 9,1 % ¢ o Fator 5 (F5) 8,6 % (Tabela 7).
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Tabela 7 - Autovalores e percentual da variancia explicada de cada componente para os

elementos essenciais nas amostras de voluntarias do sexo feminino.

% de variancia Autovalores % de variancia
F | Autovalores . .
explicada acumulados explicada acumulada

1 3,576962 29,80802 3,576962 29.80802
2 1,.862464 15,52054 5,439426 45,32855
3 1,529164 12,74303 6,968590 58,07159
4 1,089448 9,07874 8,058039 67,15032
5 1,029155 8,57629 9,087194 75,72661

Outra maneira de representar os fatores que mais afetam as diferengas entre
os subgrupos ¢ através de um grafico chamado Scree Plot (Figura 6), que relaciona
os autovalores aos fatores, em ordem decrescente. Podemos ver que os outros
componentes, além dos cinco primeiros, apresentam uma baixa explicacdo e,

portanto, evita-se inclui-los na analise.

4,0

3,5}

30}

25

20}

Autovalor

1,5}

10}

0,5}

0,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
N° de autovalores

Figura 6 - Scree plot: um método grafico para selecionar o nimero de autovalores.

A Tabela 8 apresenta o resultado da matriz de correlagd@o entre as variaveis,
ou seja, elementos que possuam relagdo com outros. No Apéndice II, hd o mesmo
resultado na forma grafica. Através dela podemos observar os elementos com
correlacdo forte ou leve. Os metais que apresentaram forte correlacdo sdo: Fe e Mn,

Co e Ca, Coe Fe, Coe Sr. No grafico, esta visualizagdo fica por conta do ajuste dos
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pontos a reta, e na tabela numérica, ao numero, onde quanto mais préximo de + 1,
mais forte a correlagcdo (podendo ser positiva ou negativa).

O comportamento de Ca, Sr e Mg ¢ semelhante - apresentam propriedades
quimicas semelhantes e se correlacionam fortemente (Tabela 8 e Figura 18) - e
levando em consideracdo a idade, € possivel observar que os teores destes
elementos aumentam até 30 anos, para em seguida diminuir (Figura 7). Nas
voluntarias de idade adulta os teores estio elevados, mas € devido ao cabelo ser um
tecido excretor (CARNEIRO ef al., 2002). Outro fato importante, segundo estudos,
mostra que concentragdes elevadas de Ca e P no cabelo, associados a outros
elementos como Mg e Ba, sdo frequentes em mulheres na pré-menopausa, onde os
desequilibrios hormonais sdo mais acentuados e aumentam a excre¢o para fluidos

corporais e cabelos (CARNEIRO et al., 2002).

Tabela 8 - Matriz de correlagdo para todas as voluntarias do sexo feminino. Os nimeros
destacados em negrito s&o os que indicam forte correlagdo e, sublinhado, leve

correlagao.

Mg | K |Ca| V |Mn| Fe | Co | Cu | Zn | Sr | Mo
Mg| 1,00 | 0,10 | 0,72 | -0,01 | 0,08 | 0,19 | 0,35 | 0,07 | -0,07 | 0,85 | -0,30
K | 0,10 | 1,00 | 0,21 |-0,16 | 0,21 | 0,25 | 0,03 | -0,12 | -0,19 | 0,17 | -0,04
Ca| 0,72 | 0,21 | 1,00 | -0,28 | 0,42 | 0,43 | 0,55 | 0,07 | -0,07 | 0,89 | -0,42
vV |-0,01]-0,16 | -0,28 | 1,00 | -0,15 | -0,44 | -0,03 | 0,23 | -0,18 | -0,05 | 0,23
Mn| 0,08 | 0,21 | 0,42 | -0,15| 1,00 | 0,46 | 0,62 | 0,24 | 0,08 | 0,28 | -0,07
Fe | 0,19 | 0,25 | 0,43 | -0,44 | 0.46 | 1,00 | 049 | 0,04 | 0,28 | 0,23 | 0,05
Co | 0,35 | 0,03 | 0,55 |-0,03| 0,62 | 0,49 | 1,00 | 0,38 | 0,13 | 0.47 | -0,11
Cu| 0,07 | -0,12 | 0,07 | 0,23 | 0,24 | 0,04 | 0,38 | 1,00 | -0,02 | 0,11 | 0,04
Zn | -0,07 | -0,19 | -0,07 | -0,18 | 0,08 | 0,28 | 0,13 | -0,02 | 1,00 | -0,19 | 0,14
Sr | 0,85 | 0,17 | 0,89 | -0,05 | 0,28 | 0,23 | 0.47 | 0,11 | -0,19 | 1,00 | -0,44
Mo| -0,30 | -0,04 | -0,42 | 0,23 | -0,07 | 0,05 | -0,11 | 0,04 | 0,14 | -0,44 | 1,00



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321694/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321694/CA

59

4000

3000 |

2000

1000 {1t &] 1t IE
0 N N N s N N N N N s L N N s N L N
A T N TeA A T N TeA A T N TeA
Idade: <= 10 Idade: (10;20] Idade: (20;30]

4000

3000

% || D@Ef

A T N TeA A T N TeA A T N TeA

Concentragdo de Ca, ug g'1

Idade: (30;40] Idade: (40;50] Idade: > 50
Tratamento

Figura 7 - Avaliagao da concentracéo de Ca no cabelo das voluntarias em relacéo a faixa
etaria: abaixo de 10 anos, entre 10 e 20 anos, 20 e 30 anos, 30 e 40 anos, 40 e 50 anos,
e acima de 50 anos.

5.2.1.2. Amostras de cabelo natural (sem tratamento estético):
comparagao entre amostras de mulheres e homens

Para fins comparativos, analisou-se os resultados obtidos para os voluntarios
do sexo masculino com as do sexo feminino que declararam possuir cabelos sem

quaisquer tratamentos estéticos.

5.2.1.2.1. Avaliagao estatistica dos dados

Da mesma maneira como foi aplicado para amostras de cabelos de mulheres,
foi avaliada a distribui¢do dos elementos nas amostras de cabelos naturais, ou seja,
ndo tratados com tintura e/ou alisamento, a fim de se observar se existem diferencas
entre cabelos de homens e de mulheres. Os resultados dos testes de normalidade
dos dados (teste de Kolmogorov-Smirnov com a corre¢do de Lilliefors e teste de

Shapiro-Wilk) estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Testes de normalidade para os elementos das amostras de voluntarios do

sexo masculino. Numero total de amostras = 34.

Kolmogorov-Smirnov com a

corregdo de Lilliefors Shapiro-Wilk

Estatistica p-valor Estatistica p-valor
Mg 0,27315 <0,01 0,54899 0
P 0,08849 * >0,20 0,95770 *  0,20826
K 0,37692 <0,01 0,35953 0
Ca 0,16967 <0,01 0,80651 0,00003
\Y 0,12596 * >0,20 0,90671 0,00693
Cr 0,22913 <0,01 0,72464 0
Mn 0,2008 <0,01 0,87911 0,00135
Fe 0,12020 * >0,20 0,92747 0,02641
Co 0,14278 * <0,10 0,94715* 0,10088
Cu 0,37071 <0,01 0,43646 0
Zn 0,2426 <0,01 0,63177 0
Sr 0,24421 <0,01 0,70586 0
Mo 0,14192 * <0,05 0,8572 0,00041
Au 0,2208 <0,01 0,69286 0

* Nao se rejeita Ho

A fim de obter informacgdes a respeito da distribuicdo e dos valores
discrepantes realizou-se graficos do tipo box plot para os elementos essenciais
separando por género: feminino e masculino. O resultado pode ser visto nas Figuras
8alo.

Como os dados ndo possuem distribui¢do normal, utilizou-se o teste ndo
paramétrico de Mann-Whitney U, o resultado desta analise pode ser visto na Tabela
10. Os valores em negrito correspondem aos metais que apresentaram diferenca
estatistica significativa entre os géneros: Mg, Ca, Sr, Mo e Au. Apesar disso,
observa-se nas Figuras 8 a 10 que os valores das medianas encontram-se dentro dos

limites da referéncia considerada neste trabalho.
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Figura 8 - Box plot das mulheres (esquerda, F) e homens (direita, M) com cabelos naturais.

As retas azul (minimo) e vermelha (maximo) sdo valores de referéncia segundo

(CARNEIRO et al., 2002). O asterisco (*) representa valores outliers.
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As retas azul (minimo) e vermelha (maximo) sdo valores de referéncia segundo

(CARNEIRO et al., 2002). O asterisco (*) representa valores oultliers.
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Tabela 10 - Teste ndo paramétrico de Mann-Whitney U para mulheres e homens com

cabelos naturais. M = masculino, F= feminino.

Soma
M

Soma

F U

Z

p-valor

Z

ajustado p-valor

N° N

M

. 21

F bicaudal

Mg 952,000
P 1093,000
K 1252,000
Ca 966,500
vV 1023,500
Cr 1056,500
Mn 994,500
1056,000
981,500
1042,500
1040,500
905,500
b 942,000
1 909,000

1193,000 357,0000
1052,000 498,0000
893,000 397,0000
1178,500 371,5000
1121,500 428,5000
1088,500 461,5000
1150,500 399,5000
1089,000 461,0000
1163,500 386,5000
1102,500 447,5000
1104,500 445,5000
1239,500 310,5000
1203,000 347,0000
1236,000 314,0000

-2,23279
-0,38089
1,70743

-2,04234
-1,29370
-0,86028
-1,67459
-0,86685
-1,84533
-1,04416
-1,07042
-2,84352
-2,36413
-2,79755

0,025564
0,703287
0,087744
0,041118
0,195769
0,389636
0,094016
0,386027
0,064990
0,296414
0,284429
0,004462
0,018073
0,005149

-2,23279 0,025564
-0,38098 0,703219
1,70744 0,087741
-2,04241 0,041112
-1,29447 0,195505
-0,86083 0,389335
-1,67527 0,093883
-0,86692 0,385985
-1,84909 0,064445
-1,04418 0,296403
-1,07058 0,284361
-2,84358 0,004461
-2,36661 0,017952
-2,80498 0,005032

34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34
34

31 0,025297
31 0,710026
31 0,089052
31 0,040547
31 0,197175
31 0,392154
31 0,094169
31 0,392154
31 0,064729
31 0,298590
31 0,286537
31 0,003979
31 0,017676
31 0,004736
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5.2.1.2.1.1. Analise multivariada

A andlise multivariada realizada foi a fatorial com os cinco (5) metais que
originaram diferenga estatistica significativa como variaveis (Mg, Ca, Mo, Sr e Au),
portanto poderia haver 5 fatores que corresponderiam as variaveis originais. A

escolha dos fatores considerou os componentes que levaram a variancia explicada

acumulada de mais de 70 %. Na Tabela 11 observa-se que os dois primeiros

autovalores representam cerca de 77 % da variancia, ou seja, poderiamos explicar

cerca de 77 % da variancia dos dados originais.
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Tabela 11 - Autovalores e percentual da variancia explicada de cada componente para os

elementos essenciais nos voluntarios do sexo feminino e masculino que possuem cabelos

naturais.
F | Autovalores | % de variancia Autovalores % de variancia
explicada acumulados explicada acumulada
1 2,858108 57,16216 2,858108 57,1622
2 0,994874 19,89748 3,852982 77,0596
3 0,852115 17,04231 4,705097 94,1019
4 0,236980 4,73961 4,942078 08,8416
5 0,057922 1,15844 5,000000 100,0000

Outra forma de obter os fatores que explicam a variancia de grande parte dos
dados ¢ através do grafico Scree Plot, apresentado na Figura 11. Este grafico
representa os dados da Tabela 11. Podemos ver que os outros componentes, além
dos dois primeiros, acrescentariam baixa explicagdo e, portanto, evita-se inclui-los

na andlise, pois desejamos trabalhar com a menor quantidade de variaveis possivel.

3,5
30} 57,16%
25t
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05¢
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) SN (S S S S
0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50 55 6,0

N° do autovalor

Figura 11 - Proporgéo de variagdo de cada componente principal.

A Figura 12 apresenta o resultado da matriz de correlag@o entre as variaveis.
Através dela podemos observar os metais com forte correlagdo entre si. O Ca esta
fortemente correlacionado com o Sr, assim como ha uma correlago forte entre Mg
e Sr e uma moderada em Mg e Ca, o mesmo resultado obtido na analise envolvendo

apenas mulheres.
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Figura 12 - Correlagéo entre os metais nos voluntarios do sexo feminino e masculino que

possuem cabelos naturais.

Na Figura 13 ¢é possivel ver os resultados da andlise dos componentes
principais em um plano. Na projecdo do fator 1 x 2, observamos que Ca, Sr e Mg
estdo relacionados e possuem contribui¢des maiores no fator 1. Ja o fator 2 possui

alta porcentagem de Au.
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Figura 13 - Andlise dos componentes principais para os voluntarios do sexo feminino e

masculino.

5.2.2. Analise dos elementos toxicos

5.2.2.1. Mulheres com cabelos naturais e tratados

5.2.2.1.1. Avaliagao estatistica dos dados

67

O resultado da andlise dos dados para averiguar a normalidade ou nao dos

resultados encontra-se na Tabela 12.
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Tabela 12 - Testes de normalidade para os elementos da amostra de voluntarias do sexo

feminino. N° total de voluntarias = 116.

Kolmogorov-Smirnov com a

corre¢io de Lilliefors Shapiro-Wilk

Estatistica p-valor Estatistica p-valor
Al 0,1823 <0,01 0,87676 0,0000
Ni 0,19234 <0,01 0,73425 0,0000
Ag 0,35953 <0,01 0,31564 0,0000
Cd 0,22131 <0,01 0,80986 0,0000
Sb 0,14802 <0,01 0,88168 0,0000
Ba 0,19354 <0,01 0,68436 0,0000
Hg 0,22178 <0,01 0,63887 0,0000
Pb 0,24514 <0,01 0,58131 0,0000
Bi 0,25117 <0,01 0,59352 0,0000
U 0,2189 <0,01 0,64344 0,0000

Realizou-se graficos do tipo box plot para os elementos tdxicos no grupo
referente a todas as voluntarias do sexo feminino e o resultado pode ser visto nas
Figuras 14 e 15, acompanhado do teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis. Os
metais Ni, Ba, Pb, e U apresentaram diferenca estatistica significativa. Nestes casos,
realizou-se em seguida o teste de Dunn para observar quais os grupos apresentaram
diferenga quando comparados dois a dois. O resultado pode ser visto também nas
Figuras 14 e 15, onde h4 letras indicando quais os grupos que causaram a diferenca.
Ap0s o teste post-hoc de Dunn, o Pb ndo apresentou diferenga estatistica.

Embora haja diferencga estatistica para os metais Ni, Ba e U, pode-se observar
nas figuras abaixo que os valores das medianas encontram-se abaixo dos limites de
referéncia considerados, ja para o Sn as medianas encontram-se proximas do limite

maximo estabelecido por (CARNEIRO et al., 2002).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321694/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321694/CA

Concentragéo, ug g™

Concentragdo, ug g”'

Concentragéo, ug g™

o = N W H» O N

80

70 |
60 |
50 |
40 |
30}
20 |
10}

| Al
%
_ ° o 1]
a
I [ I_I_I
A T N TeA
Tratamento

: KW-H(3;115) = 4,0209; p = 0,2592

A T N TeA

Tratamento

Ag: KW-H(3;112) = 0,9421; p = 0,8153

—  Hg]

ThbrdL |

A T N TeA

Tratamento

Hg: KW-H(3;113) = 6,9508; p = 0,0735

Concentraggo, ug g~

Concentragdo, ug g”'

Concentragdo, ug g”'

69

2,8
24|
2,0 |
16}
12}
08|

Ni:

0,00

Cd:

0,06

0,04

0,02

0,00

Sb:

a
——
0,4t I;';I - Eb o
! u]
0,0 L L
A T N

TeA

Tratamento

KW-H(3;113) = 17,4088; p = 0,0006

Cd |

A

T N TeA

Tratamento

KW-H(3;114) = 4,5917; p = 0,2043

T Sb
T

1 _l_

A T N TeA
Tratamento

KW-H(3;114) = 3,1383; p = 0,3708

Figura 14 - Box plot dos elementos toxicos e os valores do teste de Kruskal Wallis (KW),

além das linhas vermelhas que indicam os valores maximos segundo valores de referéncia

(CARNEIRO et al.,, 2002). No grafico dos elementos que apresentaram diferencas

estatisticas significativas no teste de KW (estdo em negrito), ha a letra “a” que indica onde

esta a diferenca segundo teste post-hoc de Dunn,. A = alisamento, T = tintura, N = natural

e TeA = tintura e alisamento. O asterisco (*) indica outliers.
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Figura 15 - Box plot dos elementos téxicos e os valores do teste de Kruskal Wallis (KW),

além das linhas vermelhas que indicam os valores maximos segundo valores de referéncia

(CARNEIRO et al.,, 2002). No grafico dos elementos que apresentaram diferencas

estatisticas significativas no teste de KW (estdo em negrito), ha a letra “a” que indica onde

esta a diferenca segundo teste post-hoc de Dunn,. A = alisamento, T = tintura, N = natural

Nao houve necessidade de apresentar a analise multivariada pois apenas 3

metais apresentaram diferenga estatistica significativa, e resultou na simplificagéo

para apenas um fator, o qual houve porcentagem de explicag¢do dos dados abaixo de

70 %.

5.2.2.2. Amostras de cabelo natural (sem tratamento estético):
comparagao entre amostras de mulheres e homens

5.2.2.2.1. Avaliagao estatistica dos dados

A Tabela 13 exibe os resultados que comprovam a ndo normalidade do grupo

amostral formado apenas por homens com cabelos naturais.
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Tabela 13 - Testes de normalidade para os elementos da amostra de voluntarios do sexo

masculino. Numero total de voluntarios = 34.

Kolmogorov-Smirnov

com a correcio de Shapiro-Wilk
Lilliefors

Estatistica p-valor Estatistica p-valor
Al 0,17445 * <0,05 0,82452 0,00008
Ni 0,15600 * <0,05 0,89222 0,00288
Ag 0,2961 <0,01 0,52916 0
Cd 0,26272 <0,01 0,58976 0
Sb 0,29348 <0,01 0,42929 0
Ba 0,09212 * >0,20 0,92762 * 0,02668
Hg 0,32322 <0,01 0,54985 0
Pb 0,30483 <0,01 0,50421 0
Bi 0,24101 <0,01 0,76361 0,00001
U 0,32958 <0,01 0,55896 0

* Nao se rejeita Ho

Realizou-se graficos do tipo box plot para os elementos toxicos separando por
género: feminino e masculino, levando em conta apenas voluntarios que possuem
cabelos naturais, e o resultado pode ser visto nas Figuras 16 e 17. Para esse conjunto
de dados foi feito uso do teste ndo paramétrico de Mann-Whitney U, que pode ser
visualizado na Tabela 14. Nenhum elemento apresentou diferenca estatistica

significativa entre os géneros.
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Figura 16 - Box plot das mulheres (esquerda, F) e homens (direita, M) com cabelos

naturais. A reta vermelha corresponde ao valor maximo de referéncia segundo
(CARNEIRO et al., 2002). O asterisco (*) indica outliers.
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Figura 17 - Box plot das mulheres (esquerda, F) e homens (direita, M) com cabelos

naturais. A reta vermelha corresponde ao valor maximo de referéncia segundo
(CARNEIRO et al., 2002). O asterisco (*) indica outliers

Tabela 14 - Teste ndo paramétrico de Mann-Whitney U para mulheres (F, n=31) e

homens (M, n=34) com cabelos naturais.

2*1

Ri(r)llll:?\/l RSa(:IlliaF U Z p-valor ajustado p-valor bica;dal
Al 1016,000 1129,000 520,0000 -0,09194 0,926747 -0,09194 0,926745 0,932440
Ni 1095,500 1049,500 454,5000 0,95222 0,340987 0,95337 0,340401 0,343367
Ag 1156,500 988,500 393,5000 1,75339 0,079535 1,75797 0,078753  0,079481
Cd 1051,500 1093,500 498,5000 0,37432 0,708166 0,37493  0,707712  0,710026
Sb 976,500 1168,500 480,5000 -0,61073 0,541377 -0,61229 0,540348 0,543864
Ba 1114,500 1030,500 435,5000 1,20176 0,229456 1,20179  0,229445 0,231170
Hg 972,500 1172,500 476,5000 -0,66327 0,507159 -0,66335 0,507108 0,509707
Pb 918,500 1226,500 422,5000 -1,37251 0,169907 -1,37260 0,169879 0,171038
Bi 1085,500 1059,500 464,5000 0,82088 0,411717 0,82129 0,411481 0,414272
U 1166,000 979,000 384,0000 1,87817 0,060359 1,87989 0,060123 0,060949
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Conclusoes

O trabalho buscou comparar resultados da andlise do mineralograma capilar
de mulheres e homens, considerando no grupo das mulheres amostras de cabelos
que sdo normalmente descartadas neste tipo de analise por terem passado por
alguma transformag@o quimica devido a utiliza¢do de tinturas e/ou alisamentos.

A avaliagdo dos resultados foi feita por meio de ferramentas estatisticas, como
gréficos do tipo box plot, matrizes de correlacdo e andlises de fatores. Com auxilio
deles, foi possivel verificar interrelagdes entre elementos e divergéncias estatisticas
de medianas, por exemplo.

No estudo relativo aos “elementos essenciais e outros” das voluntarias do
sexo feminino, as quais tinham ou ndo algum tratamento no cabelo, obteve-se
diferenga estatistica na analise de Mg, K, Ca, V, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Sr e Mo. A
fim de averiguar quais subgrupos eram responsaveis pelas diferengas, realizou-se
teste de Dunn. Pode-se concluir que, se comparassemos dois grandes grupos, onde
um seria formado por mulheres que possuem os cabelos naturais, e o outro por
cabelos quimicamente modificados, teriamos observado que o Mn e o Co ndo
sofreriam alteracdo em seus resultados laboratoriais. Dentro do grupo dos que
divergiram, o Mg, Ca e Sr apresentaram medianas mais elevadas quando havia
tintura; o V apresentou resultados acima dos limites utilizados como referéncia
neste trabalho até mesmo nos cabelos naturais e por fim, Fe, Cu, Zn e Mo
mantiveram suas medianas entre os limites, levando-nos a crer que ndo impactariam
em uma interpretacdo erronea do laudo.

Em relagdo aos mesmos elementos estudados, mas desta vez considerando
homens e mulheres sem quaisquer alteragdes estéticas nos fios do cabelo, obteve-
se diferenga estatistica significativa para Mg, Ca, Sr, Mo e Au, mas todas as
medianas encontraram-se dentro dos limites utilizados como referéncia. Assim,
apesar de diferengas metabolicas e rotineiras entre os géneros diferentes, € possivel

trabalhar em uma faixa comum a ambos.
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Em relagdo aos elementos toxicos - os quais sdo capazes de causar diversas
doengas e disfungdes se presentes em alta concentragdo no organismo - para o grupo
formado apenas por mulheres, os metais Ni, Ba ¢ U apresentaram diferenca
estatistica significativa. Eles apresentaram medianas abaixo da referéncia utilizada
neste trabalho.

Fazendo a mesma consideracdo dos elementos toxicos para os voluntarios (as)
com cabelos naturais, nenhum elemento demonstrou diferenca estatistica
significativa.

Por fim, e possivel concluir que ndo ¢ inviavel a utilizagdo de cabelos com
tinturas e/ou alisamentos para a condu¢@o do exame de mineralograma, podendo o

exame ser realizado nos pacientes com quaisquer tratamentos estéticos nos cabelos.
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Apéndice |

Tabela referente a concentracao média em pg g' dos elementos
essenciais e outros, e toxicos, nos cabelos dos voluntarios, além dos
intervalos utilizados como referéncia para este trabalho.
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Tabela 15 - Concentragdo média em g g-' dos elementos essenciais e outros, e téxicos, nos cabelos dos voluntarios, além dos intervalos utilizados

como referéncia para este trabalho.

Mulheres (n = Mulh.eres - . Mulheres — Mulheres - Mulheres - T e A Homens (n=34) CARNEIRO
116) Naturais (n=31) | Alisamento (n=15) | Tintura (n=45) (n=25) et al. (2002)
.- Desvio , . | Desvio - Desvio - Desvio - Desvio L 3 Desvio | Intervalo de
Média Padriao Média Padriao Média Padrio Média Padrio Média Padrio Média Padrao Referéncia
Elementos essenciais e outros
Mg | 1359 134.8 91,7 110,7 | 854 82.8 169.9 153.9 160,0 132.,3 48.9 70,2 12 - 60
P | 141.6 27.8 1442 24,8 | 133.6 36,8 146,7 27,9 133.9 23,5 141,2 26,6 160 — 250
K | 29,7 55,7 14,7 20,4 26,6 48,6 25,9 61,6 57,2 69.8 32,3 84,2 n/d
Ca | 1170,2 965.9 557,2 | 345,0 | 842,1 748.3 1464.,6 967,0 [1597.2| 11727 413,0 301,6 180 — 600
\% 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,006 — 0,04
Cr| 06 0,2 0,6 0,2 0,6 0,2 0,6 0,2 0,5 0,1 0,6 0,2 <0,32
Fe | 20,5 19,2 21,2 30,9 19.8 15,5 22,3 14,1 16,9 6,4 14,7 7,5 0,15-1,0
Co| 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,003 — 0,03
Cu| 853 525,6 38,7 56,4 20,9 21,7 34,4 42,6 273,1 1126,6 38.3 75.8 10-35
Zn | 2212 2314 2477 133,5 | 318.7 554,0 207.,5 144.9 154.,8 69,9 233,6 171,3 138 — 240
Sr 5.3 4,6 2.8 2.3 3,7 4,0 6,6 4,5 7.3 5,6 30,3 34,2 0,50-3.,6
Mo | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,02 -0,05
Au| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,002 - 0,09
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Mulheres - Mulheres - Mulheres - CARNEIRO
Mulheres Naturais Alisamento Tintura Mulheres - T ¢ A Homens et al. (2002)
- Desvio - Desvio - Desvio - Desvio - Desvio - Desvio | Intervalo de
Média Padrao Média Padrao Média Padrao Média Padrao Média Padrao Média Padrao Referéncia
Elementos toxicos
18,6 13,2 18,8 10,9 17,0 15,9 21,1 14,8 15,0 10,8 21,1 16,7 <14
0,4 0,4 0,2 0,2 0,4 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5 0,2 0,2 <0,7
0,3 0,8 0,4 1.4 0,2 0,3 0,3 0,5 0,3 0,5 0,1 0,2 <04
0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 <0,27
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 <0,03
4,0 4,2 1.9 1,1 2.4 3,2 5,6 5,4 4.8 3,5 1,7 1,2 <3.,0
0,6 0,7 0,7 1,1 0,4 0,4 0,7 0,6 0,5 0,3 1,0 1.7 <24
1,0 1,3 1.4 2,1 0,6 0,7 1,1 1,0 0,5 0,4 2,1 3,5 <10
0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 n/d
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 n/d

** abaixo do limite de detec¢do; n/d = ndo determinado
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Apéndice Il

Correlagao entre os metais nas voluntarias do sexo feminino.
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Figura 18 - Correlagéo entre os metais, na forma grafica, nas voluntarias do sexo

feminino.
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Anexo |

Questionario preenchido por cada participante.

Nome:

Idade: Sexo: E-mail

Profissdo:

Tipo de pele: () Negro () Branco () Pardo

Tipo de cabelo: () Liso () Crespo () Ondulado

Utiliza shampoo anti-caspa: () Sim () Ndo

Tratamentos capilares:

() Tintura () Alisamento () Tintura + Alisamento () Nenhum
Se souber, indicar qual produto € utilizado no tratamento capilar:
Pratica esportes? () Sim () Nao Se sim, qual?

Frequenta praia? () Sim () Néo

Come frutas? () Sim () Nao

Come carnes? () Sim () Nao

Come frutos do mar? () Sim () Ndo Quais?

Ingere bebidas alcodlicas? () Sim () Néo
Com que frequéncia? () Diariamente () Semanalmente () Raramente

Costuma consumir outros tipos de bebidas em latas de aluminio?
()Sim () Nao

Possui panelas de aluminio em casa? () Sim () Néo
Possui algum problema de satde cronico? () Sim () Ndo Qual?

Fez uso de algum remédio no ultimo trimestre? () Sim () Nao Qual?
Toma algum suplemento alimentar? () Sim () Ndo Qual?

Faz uso de anticoncepcional? () Sim () Ndo Qual?
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Anexo Il

Copia do certificado referente ao material certificado NCS DC73347a
da China National Analysis Center for Iron and Steel, 2015.
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