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Resumen

Primero se validé de la metodologia utilizada para la determinacion de elementos trazas
en muestras cabello por espectrometria de emisién dptica con plasma inductivamente
acoplado. Luego se determiné la cantidad de metal adsorbida por el cabello para ello
se impregno el cabello con sudor artificial y posteriormente, se realizo el estudio de
remocion con los diferentes agentes de lavado estudiados, para determinar la cantidad
de metal que es removido por los diferentes agentes de lavado. Los agentes de lavado

estudiados fueron el EDTA (1-7%), acetona, agua, etanol, éter, y hexano.

Se encontr6 que, el EDTA a concentraciones mayores al 5% ataca el contenido
enddégeno del cabello. Para los lavados de cabello, utilizando solventes organicos se
hall6 que solo algunos de los metales estudiados son removidos, y se obtuvo una
capacidad de remocion similar, el solvente organico con que se encontré una capacidad
de remocion ligeramente mejor fue con la mezcla hexano-etanol. Ademas se
estudiaron, lavados de cabello utilizando la combinacion EDTA / Solventes organicos /
Agua, con la cual se obtuvo mejores resultados (mayor poder de remocion) que al
utilizar cualquier solvente, por lo que se puede concluir que la formar mas eficiente para
remover el contenido exdgeno del cabello es utilizando cualquiera de las combinaciones

propuestas.

Finalmente se determiné el contenido de elementos trazas en muestras de cabello para
habitantes de la ciudad de Los Teques, son similares con los niveles normales

reportados en otros estudios.
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CAPITULO
INTRODUCCION

Desde 1962, se ha estudiado el contenido de bioelementos en cabello humano
debido a que existen evidencias que este tipo de muestra proporciona informacion util
sobre la exposicién a elementos toxicos en el trabajo y el medio ambiente [t Ademas,
puede ayudar al diagnéstico de ciertas enfermedades y el uso de ciertas drogas. 2

Actualmente, el andlisis de cabello es utilizado para los estudios de
contaminacion del medio ambiente y la exposicibn a ambientes potencialmente toxicos.
Asi como para evaluar la condicién nutricional y fisica de varios metales esenciales (Ca,
Cr, Cu, K, Mg, Mn, Na 'y Zn), y téxicos (Ag, Al, Cd, Niy Pb). 343l

El interés en el andlisis de cabello como una muestra clinica ha aumentado en
los ultimos afios debido a las ventajas que ofrece sobre las muestras de sangre y orina:
la concentracion de la mayoria de los bioelementos en el cabello son méas altos que en
otros materiales humanos y las muestras pueden ser recogidas con mayor rapidez y
facilidad. El cabello es un material quimicamente inerte y no se requieren de
condiciones especiales de almacenamiento a diferencia de la sangre y orina. !

La composicion elemental de cabello (a diferencia de la sangre o la orina) se
debe a la exposicion o ingesta a largo plazo de metales en el metabolismo y la
exposicion ambiental. ! La concentracién depende también de la edad, sexo,
localizacion étnica y geogréfica, ® color de pelo, los habitos alimentarios, ! por lo que

se deben considerar estos factores para interpretaciones de los resultados.

Para la determinacion de elementos trazas en cabello se debe hacer una
distincién entre los elementos incorporados en el cabello desde dentro del organismo
(mecanismo enddgeno) y los incorporados mediante un medio externo (mecanismo
exogeno), por lo que se debe diferenciar esta contaminacion de las fuentes externa del

contenido endégeno. [©
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Existen numerosos estudios que en los cuales se busca una metodologia
apropiada para la eliminacion de los elementos trazas incorporados mediante un
mecanismo exogeno. El método recomendado por el Organismo Internacional de
Energia Atémica (OIEA), ha sido utilizado en varios estudios *° como un paso previo en
el tratamiento para eliminar la contaminacion externa. En este método, las muestras
secuencialmente se lavan con acetona una vez, tres veces con agua des-ionizada, y
con acetona una vez mas. © Otros métodos que han trabajado para eliminar la
contaminacion externa, consisten en la utilizacion de acetona, agua, SLS, de
isopropanol, &cido etilendiamintetraacetico (EDTA), Triton X-100, &cido nitrico diluido,

acido clorhidrico diluido, y champt comercial. 5!

Se han realizado trabajos que comparan la eficiencia de remocion de los
métodos de lavado utilizando combinaciones de estos agentes. ! A pesar de todos los
trabajos que se han hecho, aun no se ha logrado conseguir un método certificado en el
gue se haga la remocion completa de los elementos que se desean estudiar para

posteriormente hacer la determinacion de estos elementos en cabello.

En el presente estudio se evalu6 hasta qué punto el contenido exdégeno de
bioelementos en cabello pueden ser removido mediante lavados con diferentes
solventes y procedimientos para posteriormente determinar su contenido endégeno.
Los resultados indican que la mayoria de los elementos estudiados ya se encuentran
presentes como contenido exdgeno por lo que es necesario utilizar algun tipo de
tratamiento que permita su remocion porque este contenido puede llevar a
interpretaciones erroneas si se relaciona con alguna patologia. De los procedimientos
utilizados la metodologia que resulto mas adecuada fue un tratamiento donde

inicialmente se lava con EDTA luego con un solvente organico y finalmente con agua.

2
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II.1. Los Elementos Biogenésicos (bioelementos).

Se conocen como bioelementos todos aquellos compuestos quimicos que
cumplen una funcion biolégica en el organismo, de acuerdo a su abundancia en el
cuerpo pueden ser clasificados como elementos principales, secundarios y elementos
trazas. Los Bioelementos principales, llamados también elementos mayoritarios,
constituyen el 95% de la masa total de los seres vivos, lo cuales son: C, H, Oy N. Por
su parte, los bioelementos secundarios representan el 4,5% de la materia viva y los

elementos traza, menos del 0,01%. 14

Los bioelementos secundarios son conocidos también como macrominerales o
elementos en masa, existen tipicamente en estado iénico en los alimentos y en el

cuerpo humano. 4

A este grupo pertenecen: P, Mg, Ca, S, Na, Cl y K; Entre las
funciones y consecuencias de las deficiencias de algunos de estos elementos en el

organismo.

Los elementos trazas se encuentran en concentraciones muy pequeias partes
por millén (ppm) o parte por billén (ppb) en los tejidos corporales y algunos de ellos son
esenciales para el crecimiento 6ptimo, la salud y el desarrollo de los organismos vivos.
Son aquellos metales que se han comprobado ser necesarios para el rendimiento
optimo de una funcién especifica en el organismo. Pueden estar en como iones
cargados o unidos a proteinas si se encuentran en la sangre o en otros liquidos
celulares. Estos actian como activadores de enzimas, y ejercen labores estructurales y
metabdlicas, estimulan o inhiben la funcion hormonal, regulan las respuestas
fisiologicas, la velocidad y la calidad de la transmision nerviosa, entre otros procesos
bioldgicos. Ejemplo de ellos son: Fe, Zn, Se, Mn, F, Mo, V, Cu, Cr, Co, Ni, B y Si.
Algunas de las funciones, consecuencias de las deficiencias en el organismo humano y
sintomas asociados con la toxicidad (cuando sus concentraciones exceden

determinados limites).

3
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Es importante sefialar que algunos elementos traza presentes en el organismo
poseen esencialidad incierta, por lo tanto, sus funciones y requerimientos se encuentran
indefinidos en virtud de los papeles a saber en el funcionamiento del cuerpo humano.

Entre ellos se encuentran: Li, Al y Sn. ¥

La presencia de oligoelementos en el organismo humano es de gran importancia
debido a que los elementos trazas, regulan las actividades de muchas enzimas y
proteinas, actuando como biocatalizadores que permiten la transformacion quimica de
grandes cantidades de sustratos a partir de los cuales se producen los diferentes
componentes necesarios para llevar a cabo todos los procesos vitales. *°!

Entre los diferentes metales que estan presentes en los seres vivos estos pueden
cumplir funciones bioldgicas o no; por lo que le puede clasificar como esenciales y no

esenciales.

Es importante destacar que cualquier elemento quimico, sea esencial o no,
puede ser toxico a partir de unos determinados niveles. Existe un rango de
concentraciones considerado optimo dentro del cual se alcanza un valor que le permite
al metal desempefar correctamente las funciones biolégicas en un organismo. Por
debajo o encima de este rango se produce la deficiencia o toxicidad respectivamente,
lo que conlleva a la aparicién de efectos patolégicos o incluso la muerte.

Los niveles optimos de un elemento quimico se mantienen en un organismo
mediante mecanismos homeostaticos. De esta forma se controla la absorcion,
almacenamiento y excrecion del mismo. Sin embargo, se puede producir déficit o

exceso debido a la dieta, a problemas en los mecanismos de absorcion, etc.

4
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Finalmente, los elementos trazas no esenciales o toxicos pueden producir una
patologia aguda, desarrollada rapidamente tras la ingesta o el contacto con una dosis
alta o crdnica y por exposicion a dosis bajas a largo plazo. Ejemplo de ellos son: Pb,
Cd, Hg y As.

En la figura 1 se presenta un esquema que ilustra la clasificacion de los

elementos quimicos en los seres Vivos.

L Fe,Zn , Se, Mn L L
Cu, Cr Al
, Ni Si

Figura 1. Clasificacion de los elementos quimicos en los seres vivos.
II.2. Determinacion de elementos traza en muestras bioldgicas
Diversos materiales biolégicos, como el cabello, la leche materna, la sangre, la

orina y las ufias se han utilizado para evaluar los niveles de bioelementos en el cuerpo

humano.

5
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La cuantificacion a nivel de trazas de estos elementos en muestras complejas de
origen humano representa una tarea de gran importancia para la quimica analitica
moderna ya que la determinacion de los niveles de bioelementos en el organismo es de
vital importancia debido a que su deficiencia indica la presencia de posibles patologias
que pueden ocurrir en el organismo 0 su alta concentracion también puede causar

problemas crénicos en el organismo.

La mayoria de los estudios de elementos traza incluyen andlisis en sangre y
orina. Sin embargo, estas muestras se utilizan en la mayoria de los casos o
comunmente para evaluar exposiciones recientes y estudiar el perfil de eliminacion de
elementos toxicos. Los resultados de estos analisis pueden estar condicionados
igualmente por el consumo reciente de alimentos que aportan algunos elementos traza

al organismo o por la utilizacién de farmacos.

El tratamiento de muestras biolégicas es un procedimiento que conlleva un
analisis estandarizado (protocolo de analisis) debido a lo dificil que resulta el
tratamiento de estas muestras para de esta manera garantizar la confiabilidad de los
resultados. La creciente necesidad de utilizar diferentes tipos de muestras biolégicas
para realizar un diagnostico confiable sobre ciertas enfermedades, nos ha llevado a
realizar estudios sobre las niveles de metales en cabello y utilizarlo como un indicio

sobre la existencia o ausencia de una enfermedad.

[1.3.Descripcion del cabello como muestra bioldgica.

El cabello es una fibra de queratina que se forma en un foliculo de la epidermis

[16]

constituye un rasgo caracteristico de la piel del ser humano. Se puede considerar

como una pequefia unidad de excrecion de los elementos traza, ademas, puede actuar
como una especie de tejido almacenador donde los metales integran a su matriz

proteica en la medida que crece. #7

6
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Su estructura basica consiste en dos o tres cadenas de a-queratina
entrecruzadas en hebras llamadas microfibrillas organizadas en haces. Las hebras de
cabello son estabilizadas y obtienen su forma por uniones disulfuro de hidrogeno que

hacen que el cabello adquiera una estructura semicristalina.

papliia Epidermis
dérmica
Glandula
Sebacea

Musculo
arrector

Méedula

Dermis
Raiz

Papila

Vasos
sanguineos

Figura 2. Estructura del cabello

Cada cabello consiste de una raiz, ubicada en un foliculo piloso y un tallo que se
proyecta hacia arriba por encima de la superficie de la epidermis. La zona papilar esta
compuesta de tejido conjuntivo y vasos sanguineos, que le proporcionan las
sustancias nutritivas esenciales necesarias para su crecimiento. La cuticula es la capa
mas externa, le sigue una capa intermedia que es la corteza y la mas interna es la

médula, 1618


http://es.wikipedia.org/wiki/Fol%C3%ADculo_piloso
http://es.wikipedia.org/wiki/Vaso_sangu%C3%ADneo
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El cabello se compone mayoritariamente de proteinas (65% a 95%), el resto lo
forman lipidos (1% a 9%), pigmentos como la melanina (% variable que depende del
color del cabello), sales minerales (0,25% a 0,95%), agua (15% a 35%) y elementos

quimicos. 18

La proteina mas abundante es la queratina, la cual estd compuesta por cadenas
polipeptidicas muy ricas en cisteina. La cisteina (figura 3) es un aminoacido azufrado,
gue contiene un grupo sulfidrilo o tiol (SH) que puede oxidarse dando el dimero cistina
(14%) en la que el enlace disulfuro constituye un puente covalente entre dos restos de

cisteina. [*9

H i
N (M
CH

HS—CH,

Figura 5. Estructura quimica de la cisteina

El cabello con respecto a otras muestras biolégicas tiene varias ventajas, ya
gue se recopilan a través de una toma de muestras no invasiva, y contiene la mayor
concentracion de elementos para determinar con mayor eficacia el contenido de estos
elementos en el cuerpo humano, a diferencia de la sangre, en la que las
concentraciones tienden a mantenerse constantes mediante mecanismos de control
homeostéatico. De esta manera, se extraeran de los tejidos o de la parte 6sea los
elementos deficientes para mantener sus niveles estabilizados por medio de

mecanismos fisiolégicos y bioquimicos.™

8
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El cabello, a diferencia de la sangre u 6rganos, se puede recoger facilmente y sin
molestias y es facil de transportar y almacenar. La composicion elemental del cabello (a
diferencia de la sangre o la orina) se debe a la exposicion a largo plazo a estos metales,
ya que el cabello es un indicador de los ultimos cambios en el metabolismo y la

exposicién ambiental. [”

La conservacibn de muestras de sangre y orina exige refrigeradores o
tratamientos con preservativos. A diferencia de la sangre, el cabello es una muestra
inerte, estable a temperatura ambiente y quimicamente homogénea.” Aunque su
aspecto es fragil es practicamente indestructible, sélo si se le quema o trata con acidos

fuertes se le altera. *®
I1.4. Elementos trazas en cabello.

El cabello actia como una especie de tejido almacenador asi su contenido
metalico consigue reflejar el estado del organismo a largo plazo debido a su lento
crecimiento. Como término medio el cabello crece a una velocidad que oscila entre 0,7 y
1,5 cm/mes (dependiendo del sexo y edad), por lo que, una muestra de cuatro
centimetros de longitud, puede reflejar la concentracion promedio de los elementos

traza de los Gltimos cuatro meses. 3182021

La concentracién de elementos en sangre y orina reflejan un estado actual o
reciente, el del momento de la extraccion lo que representa un periodo relativamente

corto dependiendo de algunos elementos. ")

La alta afinidad del cabello por los metales es debida principalmente a la
presencia de la cistina. EI mecanismo enddgeno para la absorcién se logra ya que
muchos metales encontraron anclarse al cabello por medio de los atomos del azufre en

cistina o a los grupos sulfidrilo (SH) presentes en otros aminoacidos. ZEl cabello esta

9
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esencialmente reticulado, parcialmente cristalino, orientado, red polimérica que lleva
varios enlaces basicos de los grupos funcionales los cuales son capaces de atar las

moléculas pequefias. 2

Los metales pueden atarse a la estructura del pelo a través de melanina, la cual
determina el color del pelo dependiendo de la cantidad y el tipo de melanina
incorporaron en el cabello. La melanina es un polimero polianionico con grupos
semiquinones carboxil negativamente cargados en el pH fisiologico 'y
consecuentemente puede atar los cationes cercanos por interaccion iénica. Aminas,
iones organicos y metales pueden tener una alta afinidad por la melanina, porque estan
positivamente cargado en el pH fisiolégico y obrar reciprocamente con el polimero del
melanina por las fuerzas electrostaticas en medio sus grupos cationicos y las cargas
negativas en polimero de la melanina. El atascamiento i6nico puede también ser
realzado por otras fuerzas tales como atraccion de van der Waal. Metales sin carga
como el mercurio elemental, puede también atarse a la base hidrofébica de la melanina

polimero en la estructura del pelo. !

La abundancia de elementos metalicos en cabello es debido a que estos pueden
ser incorporaron en el pelo desde dentro del cuerpo (enddégeno), que debe ser

distinguido de la contaminacién por las fuentes externas (exdgenas). 2

Sin embargo, la contaminacion del ambiente y de los cosméticos por ejemplo
champtes, aerosoles para el cabello, jabones y perfumes ? tratamientos mas
permanentes de la belleza del cabello también altera el contenido del elemento de
rastro del pelo. Esta contaminacion externa complica la interpretacion de los resultados
del andlisis de cabello, ya que alteran los resultados en la determinacion de niveles

elementales endbgenos.

10
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Ademas la concentracion de metales en cabello humano estan estrechamente
vinculados a la caracterizacion de los pardmetros y condicionado la vida humana, como

la nutricién, el medio ambiente, la salud, la edad, el sexo y la raza. ©
[I.5.Determinacion de elementos trazas en cabello.

La investigacion de elementos traza en cabello humano se ha correlacionado con
el diagndstico de diversas enfermedades (como el cancer) ?! asi como en la ciencia
forense para demostrar estados de intoxicacion. El cabello también es utilizado como
indicadores de deficiencia en la nutricién. ¥ Segun la Agencia de Proteccién Ambiental
(EPA), el cabello es una de los mas importantes materiales biologicos, para la vigilancia
del medio ambiente en el mundo ® Cabello humano es una rentable y conveniente

indicador bioldgico de la contaminacién ambiental. !

El andlisis de cabello es utilizado para el estudio del medio ambiente y la
exposicion profesional. Asi como para evaluar la condicién nutricional y ambiental de
varios metales esenciales (Ca, Cr, Cu, K, Mg, Mn, Na y Zn) y téxicos (Ag, Al, Cd, Ni y
Pb). I

Ademas, la localizacion dinamica a lo largo del cabello presenta un panorama
general de la exposicion media en la escala de tiempo que va de semanas a meses. En
el caso de la orina los elementos traza son excretados, sin embargo, una fraccion de
ellos se acumula en otras partes del cuerpo, lo que representa un impedimento de
poder registrar valores elevados se debe al desplazamiento de éstos a otros tejidos u
organos ya que de otra forma deberian aparecer en las heces o en otros fluidos

24 No obstante, este tipo de analisis puede ser utilizado para medir el perfil

corporales.
de eliminacién de elementos téxicos en higiene laboral o la tasa de eliminacién de Ca, P

y Mg en relacién con el metabolismo 6seo. 2!
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Debe existir un método que permita una diferenciacion entre los elementos
incorporados desde adentro del cuerpo de los que se incorporan desde afuera. Esta
distincidon es crucial para la interpretacion de los resultados, existen una gran cantidad
de estudios, pero la conclusiones son escasa y aun no se cuenta con un método

estandarizado para la realizacion de estos andlisis.

I1.6. Limitaciones del analisis que se deben considerar para la determinacién de

bioelementos en cabello.

Para hacer la determinacion de metales en cabello se tienen que considerar
ciertos aspectos inherentes a algunos factores que pueden influir de una manera u otra
en los resultados, es por ello que se deben tomar en cuenta numerosos factores que

puedan influir de una forma u otra.

El contenido elemental del cabello esta influenciado también por factores como
la utilizacién de farmacos o medicamentos: los anticonceptivos orales dan lugar a una
disminucién de los niveles de Cu y un aumento del Zn, también, el suministro de
suplementos dietéticos de Ca, se refleja en un aumento de este elemento en el cabello,
Bl por ello, es importante que cada muestra posea un registro adjunto de datos del
donante que incluya hébitos alimenticios y consumo de medicamentos u otro farmaco.
[26]

La edad, el sexo y el color del cabello del donante también influyen, elementos
como el Mg, Ca, Cu y Zn tienden aumentar con la edad, aunque el Ca comienza a
disminuir a partir de los 60 afios. ! Costa et al., 1994, encontraron que el contenido de
Zn, Cu, Ni y Mn en el cabello de mujeres es mas alto en comparacion con el de los
hombres independientemente del color, el cabello rubio en general, presentd los valores
de concentracion mas bajos de estos elementos independientemente del sexo.

También, hallaron la cantidad maxima de estos metales en el cabello negro, seguida
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por el castafio y rojo. En este sentido, es recomendable al interpretar los resultados,
realizar una clasificacion de las muestras tomando en cuenta estos aspectos con la

finalidad de hacer una discusiéon adecuada. "

El cabello difiere en forma significativa en su composicion elemental en
habitantes de distintas localizaciones geograficas. Estas variaciones Chojnacka et al.,
2005, la han atribuido a las diferencias en los habitos alimenticios y a la contaminacion
ambiental. ?% Las interferencias en los andlisis se pueden reducir, como se menciond
anteriormente, adoptando un método de lavado o pretratamiento de las muestras que
permita remover los metales adheridos en el cabello producto de la contaminacion
externa y recurriendo a valores de referencia confiables de concentracion de elementos

traza determinados en habitantes de cada region. 2

Otro factor crucial que se debe tomar en cuenta son aquellos elementos que se
adhieren a la superficie del cabello (mecanismo exdgeno) actian como contaminantes
cuando el interés del analisis es la evaluacién del estado nutricional y toxicologico de la
persona. Morton et al., 2002, refieren que esta contaminacién complica la determinacién
del contenido elemental endégeno del cabello y la interpretacién de los resultados.*®
Este aspecto puede ser reducido al minimo adoptando un método de lavado de las
muestras y recurriendo a valores de referencia confiables para los elementos
determinados.”**) En un estudio clinico, hechos en 2003, sefialan que cada laboratorio
debe preparar sus propios valores de referencia para evaluar si los pacientes presentan
concentraciones inferiores o superiores a los considerados normales.**A pesar de los
problemas planteados por la contaminacion externa y la carencia de metodologias
estandarizadas en el analisis de cabello, la Organizacion Mundial de Salud (OMS) y la
Agencia Internacional de Energia Atomica (AIEA) han recomendado el empleo de este
tipo de pruebas para la supervisibn de metales pesados en algunos casos. Segun la

Agencia de Proteccién Ambiental (EPA, Environmental Protection Agency), el cabello es
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uno de los materiales biol6gicos mas importantes, confiables y convenientes para

evaluar el grado de contaminacién de una regién. !

Factores que se deben controlar para determinar bioelementos en cabello

Algunos autores, %2 han comentado sobre la carencia de metodologias
analiticas estandarizadas para llevar a cabo la determinacion de elementos traza en el
cabello. En este sentido, algunos investigadores 223*73% han realizado trabajos en los
cuales han desarrollado y comparado algunos métodos de lavado y digestién de las
muestras gracias al avance en las técnicas analiticas, los cuales se dardn a conocer
mas adelante, para obtener unos niveles de referencia adecuados, es necesario tener
en cuenta los factores preanaliticos que son mostrados en la tabla 2, debido a que
influyen en los resultados del analisis y deben ser considerados durante su

interpretacion. !

Tabla 1. Factores preanaliticos que influyen en los resultados del analisis elemental del
cabello. &

Factores considerados

Regién: Localizacién anatémica y longitud de la muestra.

Factores intrinsecos: edad, sexo, raza, color de cabello.

Factores extrinsecos: Entorno geografico, utilizacion de farmacos,
suplementos  dietéticos y tratamientos externos.

Pretratamiento y tratamiento de la muestra: Método de lavado y de digestion.
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[I.7.Tratamiento pre-analitico
[I.7.1Toma, recoleccion y conservacion de las muestras de cabello

La toma de las muestras tiene que realizarse evitando la contaminacion con
materiales e instrumentos. Currenti y Navarro, 1995, han publicado un procedimiento
para realizar el muestreo de cabello de una manera sencilla y estandarizada.
Concretamente recomiendan antes de tomar las muestras, limpiar las tijeras con
acetona para eliminar todo rastro de grasa y polvo que pudiese quedar en sus
superficies de corte. De igual manera, la persona que realice el muestreo debe lavarse

las manos antes de proceder a la recoleccion o usar guantes adecuados. 12®

Si el cabello ha recibido algun tratamiento artificial como tinte, la decoloracion y la
ondulacion en frio (permanente), el muestreo en estos casos debe efectuarse después
de las diez semanas de concluido el tratamiento. *® Rédenas de la Rocha et al., 2003,
dicen que la toma de la muestra se debe realizar lo mas cerca posible del cuero
cabelludo, debido a que las zonas distantes, se exponen a la contaminaciéon ambiental
durante un periodo de tiempo mas prolongado que las regiones proximas

produciéndose un gradiente de concentracién a lo largo del cabello. !

Debido a las posibles variaciones que se puedan dar en diferentes zonas de
donde se tome la muestra, estos autores han expuesto, sobre la diferencia en la
concentracion de elementos traza que se origina como consecuencia de las distintas
regiones del cuero cabelludo de donde se toma la muestra. De igual manera destacan,
que aun dentro de un mismo lugar de muestreo y en una misma persona, se han
reportado variaciones en el contenido de metales. Esto se debe a que no todos los
cabellos de una misma zona se encuentran en fase de crecimiento, ademas, las

velocidades de crecimiento no son homogéneas en las diferentes regiones en las que
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éstos se encuentran divididos, causando variaciones en la concentracion de metales de

acuerdo a la longitud. 2%

De acuerdo a los estudios mencionados anteriormente, la region del cuero

cabelludo ampliamente recomendada en los estudios *2°3%

para los andlisis, es la
occipital o el area alrededor de la nuca (figura 3), por ser la menos expuesta a la
contaminacion ambiental y en la que perdura el cabello, incluso en individuos con
alopecia. También, la velocidad de crecimiento del cabello es mas constante,
(aproximadamente 1,0 cm/mes) y es la region menos afectada por el sexo y la edad del
donante. ®® Las muestras se deben conservar en recipientes o bolsas plasticas para

evitar contaminacion del medio externo.

Figura 3. Region del cuero cabelludo recomendada para los analisis
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I1.8. Tratamiento analitico.
11.8.1 Lavado de las muestras de cabello.

Para la determinacion del contenido elemental enddégeno del cabello, es
necesario efectuar un procedimiento de lavado previo de las muestras antes de
realizar el proceso digestion. ?® La finalidad es tratar de eliminar los elementos
adheridos en la superficie del cabello mediante un mecanismo exdgeno, pues su
presencia, puede alterar los resultados de los andlisis ya que actian como

contaminantes.

Diversos agentes de lavado han sido empleados por los investigadores en sus
trabajos para minimizar en lo posible las interferencias causadas por la

contaminacion externa de las muestras, entre éstos se encuentran:

I Disolventes organicos: Acetona, metanol, isopropanol, diclorometano, n-
hexano, dimetil éter, etil éter.
. Soluciones acidas: el &cido clorhidrico (HCI) diluido.
iii. Agentes acomplejantes: el acido etilendiaminotetracético (EDTA).
iv. Surfactantes idénicos: el lauril sulfato de sodio y no i6nicos como el
Tritén-X-100.15:23:29:30)

Algunos de los métodos fisicos utilizados para llevar a cabo el procedimiento del
lavado incluyen: bafios ultrasénicos, centrifugadoras y plataformas capaces de

producir vibraciones y agitaciones constantes con temperatura programable. 23282

Entre los procedimientos de lavado publicados se encuentra el protocolo de la
AIEA, el cual recomienda que las muestras de cabello sean lavadas con acetona,
tres veces con agua des-ionizada y una vez mas con acetona. Entonces, éstas
deben estar diez minutos a temperatura ambiente en contacto con el solvente y el

lavado tiene que ser realizado en un recinto libre de polvo. No obstante, este método
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es probablemente adecuado para el retiro de suciedad, pero no asegura la remocion

total de los elementos trazas incorporados al cabello por el mecanismo exdgeno. 23!

El procedimiento recomendado en el método propuesto por AIEA para
lavados es con acetona que a pesar de no presentar gran poder de remocion puede
ser ampliamente usado para quitar cualquier resto de material de otra naturaleza de
la superficie del cabello. *®! En algunos estudios, * 2% 2% 12 han usado el protocolo
de la AIEA por rutina, sin embargo, en otros trabajos no lo han empleado y han
utilizado la acetona combinandola con diferentes solventes organicos ( isopropanol-

acetona-metanol; n-hexano-acetona-metanol, etil éter-acetona, entre otros.) 12 231

De los estudios realizados, la utilizacion del EDTA como agente quelante,
tiene la capacidad de eliminar o aislar a los iones metélicos. *2 Este reactivo ha sido
estudiado y empleado por algunos investigadores en sus lavados debido a que

puede acomplejarse con los metales adheridos en la superficie del cabello.

Morton et al., 2002, ¥ se plantearon desarrollar un método de pretratamiento
de las muestras de cabello para ser usado en la determinacién de Sb, As, Cd, Cr,
Pb, Hg y Se. Una investigacion de diferentes métodos de lavado fue realizada para
averiguar si era posible retirar los elementos adheridos en la superficie del cabello y
permitir la determinacion del contenido elemental de metales de origen endogeno.
En su estudio incluyeron el empleo de acetona, agua, el isopropanol, soluciones al
1% de lauril sulfato de sodio, EDTA y Tritobn X-100, HCI 0,1M y un champu
comercial. Para determinar si estos métodos podrian ser utilizados y distinguir entre
las especies incorporadas por los mecanismos enddgeno y exdégeno. Muestras de
cabello contaminadas con una solucién de 100 ng/mL de Sb, As, Cr, Pb, Se y Hg
preparada en un sudor artificial y una enriquecida con un isétopo de cadmio (Cd%)
fueron lavadas y analizadas. Concluyeron, que usando el HCI 0,1M se elimina el Cr,
Cd y Pb, ademas, no es posible remover el Sb, As, Hg y Se por ninguno de los

métodos de lavado estudiados. %!
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Jorma K, Seppo S, trabajaron con X-100, lauril sulfato de sodio, acetona, y
una mezcla de (1:1) de hexano y etanol indica que el procedimiento de lavado
recomendado implica dos lavados de 20 minutos con solucion acuosa 1% lauril

sulfato sodico solucion después de un enjuague con hexano.

Raghupathy L, y Masazuki H, compararon diferentes métodos de lavados de
cabello antes del tratamiento elemental, utilizado como agentes de lavado, agua
desionizada, solventes no i6nicos como acetona, éter y tetracloruro de carbono,
solventes io6nicos como lauril sulfato de sodio, y agentes quelantes cada
procedimiento seguido de ultrasonido en esta investigacion se encontré que las
soluciones de EDTA es el agente de lavado mas adecuado, sin embargo

concluyeron que es necesario estandarizar una metodologia de lavado de cabello.

D. Vicente Mattera, Vicente A., para evaluar la capacidad de los diversos
agentes de lavado para extraer el cobre y el zinc en cabello, se utilizé acido nitrico,
dodecil-sulfato sulfato sddico (SDS), y EDTA se evalud su capacidad de extraccion
de metales como una funcién de tiempo. Se llegé a la conclusién de que una
solucion de acido nitrico 0,125% eliminado el 95% de la de zinc en 30 horas
Soluciones de 5% de y el 1,25% EDTA exhibieron aumento de la capacidad de
extraccién con el aumento del pH. Una solucion de 5% a pH 6,3 SDS parece muy
poco para extraer el zinc y un promedio de 78% de cobre depositado de forma

exogena fue removido por un lavado de 30 minutos con un 5% de este.

Morton et al., 2002, sefialan que no existe ningun procedimiento de lavado,
ampliamente reconocido y aceptado para las muestras de cabello, de igual manera,
dicen que ciertos aspectos como el pretratamiento de la muestra y procedimientos
analiticos tienen que ser investigados para hacer de este tipo de andlisis una técnica

confiable y reproducible.
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En trabajos mas resientes realizados por Pérez B y Chirinos J., 2007 para
evaluar la metodologia de lavados con EDTA, acetona se obtuvo entre varios
procedimientos utilizados que el lavado de la muestra con EDTA-acetona resulto ser
el método mas eficiente en extraer los elementos exodgenos, y también se
recomienda estudiar mas ampliamente los métodos de lavado, el HCI 0,1M muestra
una reduccion significativa de la mayoria de los elementos excepto Se, Si, Existen

dudas si los metales removidos son parte del contenido endégeno. &2
[1.8.2. Digestion de las muestras de cabello

La mayoria de las técnicas analiticas requieren que las muestras biologicas
estén en solucion, para ello se debe conseguir un agente oxidante fuerte para la total
digestion de la muestra y que este no interfiera en los resultados obtenidos debido a
que se esta trabajando con a nivel de trazas para ello se debe utilizar un acido de

alta pureza. Ademas debe generarse un liguido homogéneo y libre de particulas.

Durante la etapa de disolucién puede tener lugar la volatilizacion del analito,
por lo que se deben tomar las precauciones adecuadas, ya que algunos elementos
forman cloruros volatiles que son parcial o completamente perdidos de sus
disoluciones en HCI concentrado. Entre estos estan, el tricloruro de arsénico,

tetracloruro de estafio y cloruro mercurico, entre otros. *?

Entre los reactivos mas comunes empleados para disolver las muestras
analiticas se han utilizado &cidos inorganicos o sus disoluciones acuosas, el mas
empleado es el acido nitrico (HNO3). El cual es un agente oxidante fuerte con, un
amplio uso en la disolucion de todos los elementos metalicos comunes. También se
puede mezclar con acido clorhidrico para obtener una accion disolvente mas rapida.
Esta mezcla estd compuesta por tres volimenes de &cido clorhidrico concentrado y
uno de acido nitrico (agua regia). La adicion de peroxido de hidrégeno (H.0,)
aumenta frecuentemente su accion disolvente y acelera la oxidacion de los

materiales orgénicos de la muestra.
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En cuanto al cabello, varios procedimientos para disolver las muestras
también han sido objeto de optimizacién, éstos incluyen: HNO3 6 mezclas binarias
de HNO3/ HCIO4 HNO3/H,SO4 y HNO3/H20,, HF, siendo esta ultima la mas

empleada en los estudios, aunque, no siempre en la misma proporcion. [419:26:31]

Sreenivasa et al., en 2002, estandarizaron un método de digestion via
hameda en un recipiente abierto, empleando una mezcla HNO3/H,0,. Estudiaron y
optimizaron varios parametros que influyen en la preparacion de la muestra como la
temperatura, tiempo de digestion y relacion de la solucién &cida. El procedimiento
optimizado lo emplearon para tratar los materiales de cabello de referencia con el fin
de verificar la exactitud del mismo. Concluyeron que el método desarrollado es
exacto y eficiente para la determinacion de Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Cu, Cd y Pb en

cabello. "

Posteriormente, Chojnacka et al., en sus trabajos del 2005 y 2006, sélo
utilizaron HNO3 en sus experimentos y determinaron elementos traza esenciales
como el Cr, Se, Si, Fe, Zn, Co, Ni, entre otros, y no esenciales como el As, Hg y
Ccd.’® 24 sefialan que este tipo de andlisis a llegado a ser importante en la

valoracion del grado de exposicion humana a algunos elementos téxicos.

En el estudio mencionado de Forte et al., 2005, emplearon una mezcla
HNO3/H,0, 3:1 para determinar Ca, Cu, Fe, Mg, Si y Zn en cabello de personas con
la enfermedad de Parkinson. Las digestiones en estos ultimos trabajos fueron

asistidas por microondas. #

Estos procedimientos de digestion acida normalmente son asistidos por
ultrasonidos, que son vibraciones sonoras. Estas vibraciones pueden facilitar y
acelerar el proceso de disolucion debido a que generan burbujas microscopicas que
se expanden y se contraen agitando la solucion y rompiendo la superficie del solido.
También, crean grietas microscopicas cuyas expansiones ayudan a romperlo. En

ocasiones estas burbujas se forman por debajo de peliculas superficiales y son
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capaces de separarla.  Esto hace al ultrasonido significativamente mas eficiente

que una agitacién manual o magnética. ¥

El interés por aplicar la energia de las microondas y de los ultrasonidos en la
preparacion de muestras de cabello radica en el ahorro de tiempo que tiene la
aplicacion de estos, en contraste con los procesos tradicionales de digestién abierta
gue son largos, tediosos, aumentan el riesgo de contaminacion y pueden producir

pérdidas del analito por volatilizacion. 434

Un estudio mas reciente realizados por Pérez Betsy, y Chirinos José., 2007,
han optimizado un procedimiento para la digestibn con acido nitrico si lo
comparamos con otros reactivos como el acidos clorhidrico, fluorhidrico, sulfurico,
perclorico donde el acido nitrico resultd ser el mejor reactivo para reactivo para

realizar la digestion. B3

11.9. Anélisis elemental del cabello con utilidad clinica.

Hay pruebas que sugieren que el anadlisis de cabello proporciona la
informacion necesaria para saber sobre la exposicion elementos toxicos en el trabajo
y el medio ambiente . También se esta utilizando como una til ayuda en el
diagnostico de ciertas enfermedades relacionadas con la concentracion de
bioelementos y pueden proporcionar informacion sobre el uso o exposicion de
ciertas drogas '?. Sin embargo, antes de que los niveles de bioelementos en el
cabello sean convertidos en indicadores aceptables de la exposicion normal de los
valores que, se han establecido, junto con la normalizacion y estandarizacion del
método de pre-tratamiento y digestién, asi como la recoleccion de las muestras.
Ademas, estos bioelementos incorporados en el cabello mediante un mecanismo
endogeno en el organismo, deben ser diferenciados de la contaminacién externa
(mecanismo exégeno) ?2 al mismo tiempo se debe tener una amplia base de datos

de la zona de estudio de los pacientes involucrados.
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Algunas enfermedades o condiciones patoldgicas se asocian con alteraciones
en la concentracion de metales lo cual se puede ver reflejado en la concentracién de

5 para estudios realizados se han obtenido

estos elementos en cabello
concentraciones bajas de elementos traza esenciales o altas concentraciones de
elementos no esenciales, potencialmente tdxicos, en grupos de pacientes con
determinadas condiciones patologicas o enfermedades. En algunos casos, se puede

establecer una relacién casual entre elemento y enfermedad (Tabla 2).

En la actualidad, pueden ser descubiertos desequilibrios nutricionales,
ademas de patologias especificas analizando los cambios en el contenido de
algunos elementos traza que podrian causar tales anomalias. Rédenas de la
Rocha et al., 2003, sefialan que analizando muestras de cabello se han obtenido
bajas concentraciones de elementos traza esenciales o elevados niveles de
elementos potencialmente toéxicos, en grupos de pacientes con determinadas
condiciones patologicas o enfermedades, asimismo, indican que en algunos
estudios, se ha podido establecer una relacion entre el elemento con la enfermedad
(ver tabla 2).B'Un ejemplo de lo anterior es la investigacién de Kazi et al. del 2006,
quienes reportaron al analizar el cabello de nifios con un defecto ocular,
concentraciones bajas de Zn y Cu, también, elevados niveles de metales toxicos

como el Cd y el Pb en comparacion con nifios sanos.
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Tabla 2. Cambios en la concentracion elemental del cabello en funcion con algunas

enfermedades. !

Enfermedad/sindrome Elemento alterado Referencia

Alcoholismo Fet, Znt, Cut, Skal'Nyietal, 1991

Cancer Mn1 Borella et al 1997

Céancer esofagico Fet, Se| Lin etal, 1977

Céancer hepético Zn |, Cut, Fet Yongxian, 1990

Diabetes mellitus Se|, Mnt, Fet Anderson, 1986;Mooradian y
Crl, Mn| Morley, 1987

Enfermedad de Keshan Chen et al, 1980; Bai et al,1989

Epilepsia Se| Papavisiliou et al, 1987; Shrestha
Mn|, Mgt, Zn| y Oswaldo, 1987

Esclerosis multiple Ryan et al, 1978; Muddukrishna
V1, Set, Mnt etal 1991

Fenilcetonuria Jochum y Terwolbeck, 1997

Fibrosis quistica Se| Mitchel et al, 1988

Hemodialisis Nat, K1, Zn|] Mahajan et al, 1982

Hipertension Alt, Cut Bergomi,1997; Vivoli et al,1995

Hipoglucemia Zn|, Cul, Mn| Stebbing et al 1982;

Parkinson Mg|, Ca/K?t Chem Biao, 1990

tAumenta; |Disminuye. (En comparacién con un grupo control)

Chojnacka et al., 2005, sefialan que este tipo de analisis ha llegado a ser
importante en la valoracion del grado de exposicibn humana a algunos elementos
toxicos y que ademas, en ciencia forense se ha utilizado para demostrar estados de

envenenamiento. 2%
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Si se considera la utilidad clinica del andlisis, se debe tener en cuenta que se
ha establecido eficazmente un juicio del déficit o exceso de elementos mayoritarios
como el Ca, Mg, P, K y Na en fluidos biolégicos como la sangre y la orina. Sin
embargo, en muestras de cabello parece mas util la determinaciéon de elementos
traza esenciales como el Cr, Mn, Cu y Zn y elementos no esenciales como el Cd y el
Pb. ' Hay que destacar, que los resultados analiticos obtenidos tienen que ser vistos
con precaucion. Plantikow y Denkhaus, 1996, dicen que es recomendable en
algunos casos, realizar estudios de otros tejidos o fluidos del mismo paciente para

incluirlos en la evaluacién final y utilizarlos para tomar una decisién concreta. *°!

[1.10. Técnicas de espectroscopia atbmica empleadas en la determinacion de

elementos traza en cabello.

Plantikow y Denkhaus en 1996 sefialaron, que los procedimientos
estandarizados y recomendados para la determinacién de elementos traza en el
cabello no existian y por lo general, la garantia total de calidad practica no era
posible. ®?! En este sentido, los métodos analiticos para este tipo de andlisis se han
ido optimizando en la medida que se han desarrollado nuevas técnicas analiticas

con mejores atributos de exactitud, precision y bajos limites de deteccién. &

Entre las técnicas de espectroscopia atobmica empleadas en la determinacion
de elementos traza en el cabello se encuentran: La espectrometria de absorcién
atomica con llama (FAAS); espectrometria de absorcion atémica con atomizacion
electrotérmica (ETAAS); espectrometria de emision O¢ptica con plasma
inductivamente acoplado (ICP OES); espectrometria de masas con ionizacion en

plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS), entre otras.

25



CAPITULO I
REVISION BIBLIOGRAFICA

La técnica de ICP OES, ha sido ampliamente utilizada en la determinacion de
elementos traza en cabello debido a las ventajas que ofrece, entre éstas se

encuentran:

v Bajos limites de deteccion (oscilan entre 0,1 y 100 ng/mL)

v' Menor interferencia entre elementos, que es consecuencia directa de
sus elevadas temperaturas las cuales pueden alcanzar los 5000 K en
el canal central del plasma.

v' se obtienen las sefiales de emision para la mayoria de los elementos
en condiciones similares de excitaciébn, en consecuencia, se pueden
registrar simultaneamente diversos elementos en corto tiempo con

buena precision (entre 0,5 y 2% como %RSD) y exactitud.

Esta propiedad tiene especial importancia en el estudio multielemental de
pequefias cantidades de muestra, *®*"! como es el caso de las muestras bioldgicas

con las que se trabaja en los analisis, habitualmente, en cantidades limitadas.

A continuacion se presentan algunos trabajos relevantes realizados en la
determinacién de elementos traza en muestras de cabello empleando la técnica de
ICP OES:

Plantikow y Denkhaus., En 1996 optimizaron, un sistema de vaporizacion
electrotérmica (ETV, Electrothermal Vaporization) para la introduccién sélida de
muestras de cabello en el ICP OES. Llevaron a cabo la determinacion de elementos
como el Mg, Zn y Mn. Sefalaron que empleando un sistema ETV, el tiempo de
preparacion de las muestras es reducido al minimo, ademas, se evita la
contaminacion durante el proceso de digestién y ofrece un método alternativo para el

andlisis de muestras bioldgicas. *°
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En el trabajo ya mencionado de Sreenivasa et al., el andlisis de las muestras
de cabello lo realizaron por ICP OES, llevando a cabo de manera satisfactoria la

determinacién simultanea de Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Cuy Cd. !

Hoy en dia la mayoria de los trabajos, emplean la técnica de ICP-MS en la
determinacion de algunos elementos traza en muestras de cabello. Esta posee
ventajas similares a la de ICP OES y limites de deteccion mas bajos, por lo tanto es
mas sensible. En este sentido, la técnica de ICP-MS puede ampliar el nimero de
elementos que pueden ser determinados en muestras biol6gicas como el cabello,

sangre, ufias y orina. *®

[1.11. Fundamentos de la espectrometria de emisidén con fuentes de plasma

Por definicion, un plasma es una mezcla gaseosa conductora de la
electricidad que contiene una concentracion significativa de cationes y electrones la
concentracion es tal que la carga neta se aproxime a cero. El origen de la emision

continua proviene de la recombinacién de los electrones con el argon y otros iones.

En el plasma de argdn empleado frecuentemente en los analisis de emision,
los iones de argon y los electrones son las principales especies conductoras, aunque
los cationes de la muestra también estén presentes en menor cantidad. Una vez
gue se han formado los iones de argdén en un plasma, son capaces de absorber la
suficiente energia de una fuente externa como para mantener la temperatura a un
nivel tal que la posterior ionizacion sustente el plasma indefinidamente; la

temperatura puede llegar a ser de 10000 °K en el ntcleo. B¢

Un plasma caracteristico tiene un nucleo no transparente, blanco brillante y
muy intenso, coronado por una cola en forma de llama. Las observaciones

espectrales por lo general se hacen a una altura de 15 a 20 mm por encima de la
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bobina de induccion. En esta zona la radiacién de fondo esta libre de las lineas del
argon y resulta adecuada para el anélisis. ©°!

[1.L11.1. Fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP, Inductively Coupled

Plasma)

El equipo de ICP OES utiliza una fuente de plasma de acoplamiento inductivo
para disociar los &tomos o iones que constituyen la muestra, excitandolos a un nivel
de energia de donde emiten luz al relajarse con una longitud de onda caracteristica.
La fuente de plasma de acoplamiento inductivo se denomina antorcha (ver figura 4).

Consiste en tres tubos concéntricos de cuarzo a través de los cuales fluyen
tres corrientes de argon. El didametro del tubo mas grande es de aproximadamente
2,5 cm. Rodeando la parte superior de este tubo se encuentra una bobina de
induccion, refrigerada por agua, que estd alimentada por un generador de

radiofrecuencia, capaz de producir una potencia de 0,5 a 2 KW a unos 27 o0 41 MHz.

FPlasma ——

Altura de observacidn

F

Bobina de induccian

*

I
AW = Wi
“
+———— Flujo de gas tangencial que

soporta el plasma de Argadn

+—— Flujo de gas Auxiliar

i

Tubo Central —
(Inyector)

T +———— Flujo de gas nebulizador
(Fortador del Aerosol)

Figura 4. Fuente de plasma de acoplamiento inductivo (antorcha)
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La ionizacion del argbn que fluye se inicia por medio de una chispa que
proviene de una bobina Tesla. Los iones resultantes y sus electrones asociados
interaccionan entonces con el campo magnético oscilante producido por la bobina de
induccion. Esta interaccidn hace que los iones y los electrones dentro de la bobina

se muevan en trayectorias circulares.

Las temperaturas alcanzadas son debidas al calentamiento éhmico que
surge como consecuencia de la resistencia que presentan los iones y electrones a

este movimiento. 5637

Estos electrones ionizan el gas plasmédgeno que se inyecta tangencialmente
formando un patron en remolino y es el responsable de sostener la descarga,
ademas, enfria las paredes del tubo central. Otro gas también es inyectado y es
llamado gas auxiliar, su funcion es estabilizar el flujo hidrodindmico en la antorcha y
centra al plasma. ®*%Las muestras disueltas son transformadas en un aerosol de
particulas finas por los nebulizadores, los cuales se acoplan al sistema de
generacion del plasma. El aerosol se introduce dentro de la antorcha mediante un
flujo de argén de 0,3 a 1,5 L/min llamado flujo de gas nebulizador. 133!

El proceso de excitacion se inicia cuando la energia de la fuente ICP es
transferida hacia el canal central a lo largo del cual se introduce la muestra a
analizar, una vez alli comienza a sufrir un proceso secuencial de solvatacion,

vaporizacién, atomizacién, excitacion e ionizacién (ver figura 5).

Posteriormente, la luz emitida por los atomos excitados e ionizados presentes
en la muestras es colectada por un sistema Optico. Este enfoca la luz hacia un
detector que transforma la energia electromagnética en una sefial eléctrica que es
amplificada, registrada y expuesta para ser leida. En la figura 6 se presenta un

esquema del instrumento de ICP OES.
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Finalmente, hay que destacar que existe la posibilidad de analizar
directamente muestras solidas y gaseosas empleando la técnica de ICP OES. Para
introducir las muestras solidas se utilizan procedimientos como los de vaporizacion
electrotérmica y ablacion por laser. ®® Las gaseosas se analizan por acoplamiento

con cromatografia de gases o generacion de hidruros.

lones Atomos Gas Sdlido Liquido
Se: .
+r i ——
00

lonizacion Atomizacidn Vaporizacion Desolvatacion

Figura 5. Estados de la materia y procesos que sufren los atomos a lo largo de su

camino a través del plasma (configuracion axial).

[

'Tb.

H|'

£ —M

-ee

L]
@) -
1. Fuente ICP 6. Red de dispersidn .
2. Lente 7. Detector =
3. Lente 8. Ubicacian del detectar EEENm ™
4. Rendija 9. Sigterma de Amplificacion
4. Espejo colimadar 10. Sistema de lectura

Figura 6. Sistema espectroscopico del ICP OES (configuracion radial.
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I11.1. Justificacion

El andlisis del contenido de metales en muestras de cabello demuestran que
este proporciona informacion util sobre la exposicion a elementos téxicos en el
trabajo y el medio ambiente. Ademas, puede ayudar en el diagndstico de ciertas

enfermedades y el uso de ciertas drogas.

A pesar de los potenciales beneficios del analisis de cabello, la exactitud de
los resultados puede verse afectada por la incorporacion de metales desde un medio
externo (mecanismo exogeno) lo que puede influir de manera apreciable, ya que los

resultados pueden interpretarse de forma errénea, sino se elimina este contenido.

Existen numerosas investigaciones sobre el tratamiento y remocién de
elementos trazas incorporados mediante un mecanismo exdgeno, pero aun no se
cuenta con una metodologia de pre-tratamiento (lavados) la cual sea ampliamente
aceptada es por ello, que el Centro de Quimica Analitica de la Universidad Central
de Venezuela ha estado desarrollando una metodologia de tratamiento (digestion) y
lavado de cabello para la determinacion de metales, debido a la necesidad que se
tiene por encontrar un método que permita el tratamiento de muestras de cabello de
forma eficiente y confiable es por ello que se tiene la necesidad de continuar con

este trabajo.

En la presente investigacion se plantea como objetivo principal realizar un
estudio de una variedad de procedimientos de pre-tratamiento (lavados) para la
remocién de la contaminacion externa, con diferentes reactivos para ver el efecto
que tienen, en la determinacion de elementos trazas en cabello por espectrometria

de emision optica con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES).
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[11.2. Objetivo General

Hallar una metodologia de lavado que permita conseguir cual es el método
mas eficiente para la remocion del contenido exdégeno en cabello empleando la
espectroscopia de emision éptica con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES)

para la determinacion de metales en cabello.

[11.3. Objetivos Especificos

v Estudiar el efecto del lavado con solventes organicos sobre la concentracion

de elementos traza en muestras de cabello.

v' Estudiar el efecto de los lavados con EDTA a diferentes concentraciones

sobre la concentracion de elementos traza en cabello.

v' Determinar si los procedimientos de lavado utilizados se puede distinguir

entre los elementos trazas incorporados de forma enddgena y exdgena.

v' Determinar la concentracién de elementos trazas en cabello de personas
sanas con la finalidad de establecer los niveles normales de referencia de los

elementos estudiados y ampliar la base de datos disponible.

v'  Establecer una metodologia de lavado con los solventes que presenten un

mayor poder de remocion de los elementos exdgenos.
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IV 1- Instrumentacién

El analisis de las muestras de cabello se realiz6 un espectrometro de emision
atomica con plasma inductivamente acoplado de argén con deteccion simultanea
marca Thermo Jarrel Ash, modelo IRIS-HR. La tabla IV 1 presenta las condiciones
de trabajo empleadas, las cuales fueron optimizadas en trabajos previos. !

Tabla IV 1- Condiciones de operacion del equipo ICP-OES y longitudes de onda de
trabajo.

Parametros de operacion

Potencia del generador RF 1350 W
Flujo gas plasmégeno 12 L/min
Flujo de gas nebulizador 0,4 L/min
Aspiracién de muestra 1,14 mL/min
Flujo de gas auxiliar 1,5 L/min
Ca(11)396,8; Zn(11)202,5;

_ _ Mg(11)280,2; Al(1)309,2; Cr(1)283,5;
Longitudes de onda de trabajo  cy(1)342,7; Fe(11)259,9; Mn(11)257,6;
Ni(11)231,6; Pb(11)220,3; Si(1)251.6;

Se(1)196.0(2)

IV 2- Reactivos y limpieza del material

Todos los reactivos empleados para el tratamiento de las muestras de cabello
fueron de grado analitico, se utiliz6 HNO3z 65%, HCI 37%, acetona 99,5%, hexano,
etanol, éter y H,O, 30%(Riedel de Haen, Alemania). También, se empleo la sal di-
sodica de EDTA al 99% de pureza (Meck, Alemania). Los &cidos inorganicos se
destilaron empleando un destilador modelo subboiling BSB-939-IR (Berghof
Laborprodukte GMBH, Alemania). Este sistema carga un volumen maximo de 750

mL y puede garantizar una pureza <lng/mL por elemento en el destilado.
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Los patrones acuosos multielementales utilizados para elaborar las curvas de
calibracion se prepararon por diluciones sucesivas a partir de soluciones estandar de
1000 mg/L (Merck, Alemania) en un rango de concentraciones de elementos trazas
gue se indican en la tabla IV 2. Las curvas de calibracion se elaboraron con patrones
con la misma concentracion acida que la muestra. Se utilizé agua 18 MQ en todas
las soluciones preparadas, obtenida de un sistema Nano pure (Barnstead

Thermolyne, Alemania).

Los materiales de laboratorio utilizados en la preparacion de reactivos,
soluciones y muestras fueron rigurosamente lavados con HNOsz; 5% (v/v) vy
enjuagados dos veces con agua desionizada antes de ser usados. Se utiliz6 material
volumétrico elaborado de teflébn para evitar la contaminaciéon de silicio. En este
sentido, todos los recipientes para el almacenamiento de las soluciones de los
patrones y muestras fueron de plastico.

Tabla IV 2- Concentracion de los patrones multielementales para elaborar curvas de

calibracion.

Concentracion (mg /L)

Patron Al Cr Cu Fe Mn Ni Pb  Si Se Mg Ca 2Zn

1 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,10 0,10 0,10 0,10 0,50 6,0 2,0
2 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 1,00 10,0 4,0
3 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 2,00 14,0 6,0
4 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 4,0 16,0 8,0

5 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 6,0 20,0 10,0
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IV 3- Preparacion de la solucion de sudor artificial

La solucién de sudor artificial utilizada en este estudio, se preparé con una
mezcla de sulfato de calcio (0,04g), cloruro de sodio (0,38g), sulfato de magnesio
(0,0050q), sulfato de potasio (0,223g) y urea (0,09g) disueltos en 100 mL de agua

destilada.!?®

IV 4- Muestreo

La toma de la muestra se realizé considerando los aspectos que se describen
en la introduccion del trabajo: edad, sexo, alimentacion y color de cabello. Para ello,

se recolecto la informacion que se presenta en el apéndice 1 para cada muestra.

Las muestras usadas en el estudio de los métodos de lavado provienen de
una misma persona, la cual fue homogenizada, para disminuir los efectos

provocados por la variabilidad natural de la muestra de cabello.

Las muestras recolectadas para el grupo control fueron tomadas de personas
gue no han sido diagnosticadas de enfermedades como cancer u otras patologias

conocidas que pueden afectar en la determinacion del contenido metalico.

IV 5- Tratamiento de las muestras

En un andlisis quimico, la cantidad de muestra de trabajo debe ser
representativa de la poblacién que se va a estudiar y su composicion debe ser igual
en todas sus partes, para asi garantizar que cualquier porcion elegida para el
analisis produzca resultados similares, esto implica que el peso de muestra de
cabello utilizado puede afectar la exactitud y precisién de los resultados, debido a
que la cantidad de cabello disponible para los analisis es limitada, y en la mayoria de
los casos no pueden hacerse réplicas, por lo que se debe garantiza la confiabilidad

del método de forma tal que este produzca resultados representativos de la muestra.
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[4 31 sygieren que se deben utilizar cantidades no menores a

Estudios previos
0,2000g de muestra de cabello. Asi mismo, un estudio realizado en un trabajo previo
B3 demostrd que utilizar 0,2000 g de cabello permite obtener resultados

reproducibles.

En base a lo anterior, por cada 0,2000g de cabello se agregaron 1,5 mL de
acido nitrico y posteriormente se colocé en bafio térmico a 45°C durante 3 horas,
aplicando ultrasonido por periodos de 15 min. Luego se agreg6 1,0 mL de perdxido
de hidrogeno al 30% y se coloc6 nuevamente en el bafio con ultrasonido a 45°C

durante 3 horas, para finalmente aforar a 10 mL.
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Estudio de metales en el cabello

Este trabajo experimental se dividid en tres secciones: en una primera parte
se hizo la validacion del método de digestion utilizado, ya que en los estudios
anteriores el procedimiento no fue debidamente validado. En una segunda parte, se
estudié el efecto de diferentes agentes de lavado sobre los elementos de
origen exdgeno, y en una tercera parte se hizo la determinacion de metales de

origen enddgeno en habitantes de la ciudad de Caracas.

PARTE |

IV I.1- Validacion del método

En todo analisis se debe verificar que los resultados obtenidos estén dentro
de los limites de confianza establecidos para estar seguros de que los resultados
que se obtendran son confiables, ya que la exactitud de un método esta
directamente referida con los sistemas de validacibn de sus procedimientos
analiticos, debido a que relaciona la concordancia entre la concentracion medida y la

real.

El procedimiento de digestion de la muestra se validé con el material
certificado de cabello NCS ZC 81002b, suministrado por el Centro Nacional Chino de
Anadlisis para Hierro y Acero. El tratamiento del mismo se hizo de acuerdo al
protocolo seguido por 9 laboratorios independientes donde se coloca la muestra a
80°C durante cuatro horas, luego se pesaron 0,2000g y finalmente se procedio a su

digestién con el procedimiento mostrado en la seccién IV 5.
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IV I.2- Célculo de los limites de deteccion y cuantificacion

Una vez validado el tratamiento de la muestra se evaluaron los limites de
deteccidn y cuantificacion de la técnica y de la metodologia propuesta. En términos
generales, el limite de deteccion (LOD) de un analito se define de acuerdo con la
Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), como la minima
concentracion de analito que proporciona una sefal analitica en el instrumento (y),
diferente a la sefial del blanco o ruido de fondo (yb), bajo las condiciones

experimentales establecidas. [**!

No obstante, la IUPAC define de forma precisa el LOD como la concentracion
de analito que proporciona una sefial (y) igual a la del blanco (yb) mas tres veces la

desviacion estandar del blanco, (sb).
Y=yb + 3sb Ec.IV.1

En este estudio los limites de deteccién y cuantificacion de la técnica se
estimaron a partir de la curva de regresion considerando concentraciones bajas del
analito. Para ello, se utilizo la suposicion basica del método de minimos cuadrados
el cual establece que cada punto en la representacion grafica (incluidos el que
representa el blanco o fondo) tiene una variacion normal para el eje y con desviacion
estandar estimada de Sx/y. De igual manera el valor del punto de corte de la recta
de calibracién con el eje y, se empleo como una estimacion de yb, la sefal del

blanco.

Para la ecuacion de la curva de calibracion se tiene que:

X =222 Ecv.2
m
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Sustituyendo las ecuaciones anteriores se obtiene que:

LoD = 32 Eciv.3
m

Donde m es la pendiente de la curva de calibracion y Sb = Sxy

El limite de cuantificacion (LOQ) es considerado por la IUPAC como el limite
inferior para medidas cuantitativas precisas que corresponde a una sefial igual a la

del blanco, mas diez veces la desviacién estandar del blanco. (43
Y =yb+10Sb Ec.lV.4
Para determinar el LOQ se empleo la siguiente ecuacion

LOQ=X=10Sb Ec.IV.5
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PARTE I

Los estudios sobre el efecto de los metales presentes en el cabello tienen el
principal inconveniente de no poder distinguir entre los elementos incorporados por
un mecanismo enddgeno y/o un mecanismo exogeno. Esta distincibn es muy
importante ya que los metales incorporados mediante un mecanismo exdgeno
pueden influir apreciablemente en la interpretacion de los resultados especialmente
cuando se utiliza el cabello como bioindicador. Es por esto, que primero se plantea
la contaminacion con sudor artificial con una soluciébn de concentraciones
conocidas de los elementos en estudio, la finalidad del experimento es tener una
idea de la afinidad de los elementos para adsorberse al cabello (mecanismo
exogeno) y determinar la cantidad de metal adsorbida por el cabello. Luego, a
esta muestra alterada o modificada se le aplico diversos métodos de lavado

encontrados en la bibliografia para obtener la eficiencia de remocion de los mismos.

IV 1I.1- Contaminacién de la muestra con sudor artificial

Para contaminar la superficie del cabello con los metales de estudio, las
muestras fueron impregnadas con 3 mL de sudor artificial y 1 mL de una disolucion
que contiene 40 mg/L de Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Se y Zn. Se dejo
reposar por un periodo de 24 h, para asegurar que se adsorbiera la mayor cantidad
de los elementos que estaban presentes en la solucion. Luego, se lavé con agua y
se dejo6 secar en una estufa a una temperatura de 60°C. Finalmente, la muestra de
cabello se digestd y se analiz6 empleando el ICP OES. Cada andlisis se realizé por
triplicado y los resultados se compararon con los obtenidos con la muestra de

cabello sin contaminar.
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IV 11.1.1- Cantidad de metal adsorbida por el cabello.

Para establecer la cantidad de metal adsorbida en la superficie del cabello se
midieron muestras contaminadas y no contaminadas con solucién de sudor artificial
de manera tal que al restar dichas concentraciones permite obtener la cantidad

adsorbida por el cabello:

CMA=MSS-MCS EclIV.6

C.M.A= Cantidad de metal adsorbida (pg/g)
M.S.S= Muestra sin sudor (ug/g)
M.C.S= Muestras con sudor (ug/g)

IV Il.2- Lavados con soluciones de EDTA.

El estudio de los solventes para el lavado de metales en cabello se
enfoc6 en primer lugar, en estudiar el efecto de la concentracion de EDTA ya que es
ampliamente utilizado en el analisis del cabello. No solo puede afectar el contenido
metalico de origen exdgeno sino también los de origen enddgeno.

Para evaluar el efecto de la concentracion de EDTA sobre la remocion de los
metales en estudio, se realizaron lavados con soluciones de EDTA al 1%,3%,5% y
7%. Para ello, se agregd al cabello una alicuota de 14 mL de EDTA vy se colocé en
el ultrasonido por 12 periodos de 15 min a 25°C, se decantaron los residuos y se
hicieron tres lavados sucesivos con agua desionizada, colocandolo 20 minutos en el
ultrasonido, entre un lavado y otro; el agua se decantd y con una pipeta se retiro el

agua remanente.
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Para facilitar la interpretacion de los resultados y apreciar mejor el efecto que

tienen los solventes, se calcularon los siguientes factores:

Porcentaje elemental de origen endégeno. Suministra informacion sobre la
proporcién de masa total que es de origen enddgeno, se emplea la siguiente

relacion:

Concentracion Muestra Tratada con agente de lavado
d e/e) 100 Ec.IV.8

% elemento endogeno =
% g Concentracién Muestra sin sudor (Blanco)(ug/g)

Eficiencia del lavado de cabello. Este valor se obtiene mediante la relacion
de la cantidad de metal removido con respecto a la cantidad de metal
adsorbido. Permite evaluar con facilidad que solvente removié mayor cantidad

de metal en relacion con lo adsorbido por el cabello:

Cantidad metal Removida (ug/g)
Cantidad metal Adsorbida (pg/g)

Eficiencia = Ec.IV.9

Porcentaje elemental de origen exégeno removido por los agentes de
lavado. Se obtiene la proporcién de masa total que es de origen exdgeno y

calcula mediante la siguiente ecuacion:

. Concentracion Muestra Tratada con agente de lavado
% elemento Removido = 100 [1 - g (”g/g)] Ec.IV.10

Concentracién Muestra con sudor (ug/g)

IV 11.3- Lavado con solventes organicos

Luego de estudiar el efecto del EDTA, el trabajo se enfoc6 en el efecto de

solventes organicos comunmente reportados en la bibliografia, con la idea de

determinar cual de ellos presenta mayor eficiencia en la remocion de los metales

presentes en la superficie del cabello.
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Los solventes organicos seleccionados para realizar los lavados fueron la
acetona, éter, hexano, etanol y una combinacion hexano-etanol estos se agregaron
a la muestra en alicuotas de 14 ml seguidamente fueron sometidas a ultrasonido por
12 periodos de 15 min c/u a 25°C, luego se decantaron los residuos y se hicieron
tres lavados sucesivos con agua des ionizada, colocando durante 20 minutos en el

ultrasonido para cada lavado, el agua se retird con una pipeta.

IV 11.4- Lavado utilizando Solventes organicos / EDTA /Agua.

Finalmente, se realiz6 un estudio con el solvente organico que presentd
mejor eficiencia en la remocion de elementos exégenos combinado con el EDTA.
Para ello, se le agregd a la muestra una alicuota de 14 mL del agente de lavado
solvente orgénico seguidamente se sometio a ultrasonido por 12 periodos de 15 min
c/u a 25°C, luego se decantaron los residuos y se realiz6 el mismo procedimiento
descrito anteriormente, pero con la concentracion de EDTA que ofrecid los mejores

resultados.
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PARTE Il
IV 1ll.1 Determinacion de elementos trazas en muestras de cabello

Actualmente, no se cuenta con una base de datos amplia que indique los
niveles de elementos trazas para los habitantes de la Gran Caracas
especificamnete de la ciudad de los Teques, en consecuencia se amplié una
base de datos, iniciada en estudios previos realizados en el laboratorio, los
resultados fueron comparados con valores promedio de concentraciones de
diferentes regiones del mundo reportados en la literatura.****! para el analisis se

consideraron los siguientes factores:

i.- La composicion elemental de cabello difiere en habitantes de distintas zonas
geograficas. Lo cual es debido a la contaminacibn ambiental y a los hébitos

alimenticios que son propios de cada regién. 128

ii.- Los estudios han demostrado que el contenido elemental de cabello depende de
la coloracién del mismo, la edad y el género del donante. !

iii.- Los elementos trazas contenidos en el cabello son un indicador de los estatus de

nutricion. ©#4

Las muestras fueron recolectadas de acuerdo al criterio de muestreo descrito

anteriormente, las mediciones se hicieron por duplicado.

La determinacion de elementos trazas en las muestra recolectadas se hizo
tomando como procedimiento final la toma de 0,2000g de cabello, se lavo con la

combinacion EDTA al 1%, acetona, agua, se digesto y se analiz6 en el ICP OES.
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CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSIONES

PARTE |

V |.1- Validacion del método

En la tabla V.1 se presentan las concentraciones (ug/g), de elementos traza
obtenidas experimentalmente para el estandar certificado de cabello, las cuales,
puede notarse, se encuentran dentro del intervalo reportado para todos los
elementos, excepto el Fe, cuyo valor de concentracion obtenido experimentalmente
se encuentra por debajo de la cantidad reportada y no se pudo encontrar la posible

fuente de error.

Tabla V.1 Determinacion de metales en estandar de referencia NCS ZC 81002b.

Material de Referencia NCS ZC 81002b
(Concentracion + SD) ug/g

Intervalo de confianza

Elemento Valor Certificado Valor Obtenido 95% ug/g
Al 23,2+2,0 22,3+2.2 20.5-24.3
Ca 1537 + 68 1588 + 68 1527.3 -1648.0
Cr 8,74 +0,97 7,40 £ 0,85 6.7 -8.1
Cu 33,6+23 31,1+25 29.0-33.3
Fe 160 + 16 107,8 4,5 103.8 -111.7
Mg 248 £ 14 2455 + 8,7 238.1 -253.4
Mn 3,83 +0,69 5,37 +0,33 5.1-5.7
Ni 5,77 4,77 + 0,59 4.3-5.3
Pb 3,83+0,18 4,34 +£0,78 3.7-5.0
Zn 191 +16 194,6 £ 6,3 189.1 -200.2
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V I.2- Limites de deteccion y cuantificacion.

En la tabla V.2 se presentan los resultados obtenidos para los limites de
deteccion para el ICP OES y del método propuesto para el estudio de muestras de
cabello donde se puede apreciar que el error mas significativo es el producido por la
metodologia analitica propuesta.

Tabla V.2 Limites de deteccion y cuantificacién de la técnica y del método propuesto

para los elementos de estudio.

Elemento Coeficiente de TécnicalCP OES Método
determinacién

LOD(ug/g) LOQ(ug/9) LOD(ug/g) LOQ(ng/9)

0,9957

Al 1,496 4,48 6,484 231,42
0,9998

Ca 0,998 2,99 42,394 142,14
0,9996

Cr 2,494 8,47 12,469 417,45
0,9999

Cu 0,998 2,99 47,880 160,10
0,9997

Fe 1,995 6,48 97,756 327,18
0,9998

Mg 0,100 0,99 4,988 49,87
0,9999

Mn 0,499 1,99 30,923 103,24
0,9999

Ni 0,499 1,99 27,930 93,76
0,9999

Pb 0,998 2,99 42,394 142,64
0,9999

Se 0,998 3,49 53,865 180,54
0,9996

Si 2,494 8,47 130,673 435,91
0,9999

Zn 0,150 1,49 7,481 74,81

46



CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSIONES

PARTE I

IV 11.1- Cantidad de metal adsorbida por el cabello

En la tabla V.3 se presentan las cantidades de metal adsorbido por el cabello
luego de aplicar el procedimiento de contaminacion con sudor artificial. Para la
mayoria de los elementos estudiados se observo que bajo las condiciones de trabajo
empleadas, son adsorbidos metales como: Fe(11,3 pg/g), Cu(7,63 pg/g), Cr(116
Mo/g), Mn(2,1 pg/g), Ni(3,02 pg/g), Pb(17,7 pg/g) y Se(1200 ug/g) en el cabello.
Otros elementos, como: Al, Ca, Mg, Si y Zn, en lugar de ser adsorbidos, fueron
removidos por el agua. Este resultado indica, que estos elementos se encuentran
presentes en el cabello antes de realizar cualquier tipo de tratamiento, por lo tanto,
con solo hacer un lavado inicial con agua, se puede remover con gran facilidad parte
del contenido metalico de origen exégeno. Ademas, pudo notarse la existencia de
una elevada afinidad de Se y Cr por el cabello, lo cual puede ser un indicio de que
estos elementos pueden presentar altas concentraciones como contenido exdégeno

en condiciones normales.

Tabla V.3 Cantidad de metal adsorbido por el cabello

Elemento Cantidad Adsorbida (ug/g de cabello)
Al
Ca
Cr 116
Cu 7,63
Fe 11,3
Mg
Mn 2,1
Ni 3,02
Pb 17,7
Se 1200
Si

Zn
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IV 11.2- Estudio de los solventes para el lavado de cabello sobre la remocién de
metales en cabello.

IV 1l.2.1- Lavado con soluciones de EDTA

En la mayoria de los estudios referidos al analisis de metales en cabello,
como muestra bioldgica, se trabajé con EDTA al 1% o al 5% 1% 25 38 gin criterios
previamente establecidos al respecto, razén por la cual, se trabajé con diferentes
concentraciones de EDTA, con la finalidad de determinar si la concentracion del
reactivo tiene un efecto significativo sobre el poder de remocion y verificar si existe
la posibilidad de que al trabajar con concentraciones elevadas de EDTA, se produce

una remocién importante de parte del contenido endégeno del cabello.

En la tabla V.4 se pueden observar el contenido de los metales en la muestra
luego de aplicar los lavados con diferentes soluciones de EDTA. Estos indican que al
tratar la muestra de cabello con las diferentes soluciones, elementos como: Al (0,7-
1,1 pg/g), Cu(20,9-21,4 ug/g), Fe(4,8-6,2 pg/g), Ni(0,5-0,7 ug/g), Se(2,0-2,8 ug/g) y
Si(21,4-34,9 ug/g), no presentan cambios significativos en su concentracion, sin
embargo, elementos como: Ca(de 82 a 3,7 ug/g), Cr(de 2,9 a 0,9 pg/g), Mg(de 8,0 a
3,9 ng/g), Mn(de 0,5 a 0,1 pg/g), Pb(de 2,9 a 0,5 pg/g), y Zn(de 62,5 a 26,8 ug/g),
disminuyen su concentracion cuando se utiliza una concentracion de EDTA al 7%.
Existe la posibilidad de que estén siendo removidos incluyendo los elementos de
origen enddgeno. Esto nos lleva a la conclusion de que no es recomendable lavar
las muestras con concentraciones elevadas de EDTA (= 7%). También es
importante destacar que, luego de aplicar los lavados, se observo la presencia de un
precipitado compuesto de particulas muy finas de EDTA, el cual se elimina haciendo
lavados con agua, ya que la presencia de este sélido afecta la reproducibilidad de

los resultados.
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En la tabla V.4, también puede notarse que Al(0,9 pug/g en EDTA, en 0,9 ug/g
agua), Cu(21,0 ug/g en EDTA, 21,9 ug/g en agua), Se( 2,3 pg/g en EDTA, 2,2 ug/g
en agua), Si(34,9 ug/g en EDTA, 38,1 ug/g en agua) y Zn(77,2 ug/g en EDTA, 73,4
Mg/g en agua), son removidos en cantidades similares al ser tratados con EDTA o
solamente agua. Para el Ni la tendencia es contraria, ya que el contenido metélico
es menor con el tratamiento con agua, y en consecuencia, no es necesario el

empleo del EDTA para la remocién del mismo.
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Tabla V.4 Determinacion de elementos trazas en muestras de cabello empleando diferentes agentes de lavado.

CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 0,7 0,2 21
2,- EDTA 3% 0,8 0,3 32
3,- EDTA 5% 1,1 0,1 12
4,- EDTA 7% 0,9 0,3 34
Aluminio 5,- Agua 0,9 0,3 33
6,- Eter 1,3 0,3 17
7,- Hexano 1,1 0,4 23
8,- Hexano-Etanol 0,35 0,09 24
9,- Etanol 1,0 0,3 31
10,- Acetona 1,39 0,04 5
Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 53 14 27
2,- EDTA 3% 73 13 18
3,- EDTA5% 82 5 6
4,- EDTA 7% 3,7 0,4 12
Calcio 5,- Agua 91 8 8
6,- Eter 1462 43 3
7,- Hexano 1561 82 5
8,- Hexano-Etanol 1406 299 6
9,- Etanol 1662 32 2
10,- Acetona 1720 75 4
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla V.4 Determinacion de elementos trazas en muestras de cabello empleando diferentes agentes de lavado, (continuacion)

Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 2,1 0,3 15
2,- EDTA 3% 2,1 0,4 21
3,- EDTA 5% 2,9 0,4 15
4,- EDTA 7% 0,9 0,1 16
Cromo 5,- Agua 4.4 0,3 24
6,- Eter 0,7 0,2 23
7,- Hexano 0,26 0,09 38
8,- Hexano-Etanol 0,5 0,2 40
9,- Etanol 0,6 0,1 18
10,- Acetona 0,51 0,05 9
Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 20,9 0,9 4
2,- EDTA 3% 21,4 1,1 5
3,- EDTA5% 21,0 0,6 3
4,- EDTA 7% 20,8 1,0 5
Cobre 5,- Agua 21,9 2,5 9
6,- Eter 27,4 31 11
7,- Hexano 22,6 4,0 18
8,- Hexano-Etanol 18,5 0,3 2
9,- Etanol 20,9 0,2 1
10,- Acetona 23,1 0,7 3

o1



CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla V.4 Determinacion de elementos trazas en muestras de cabello empleando diferentes agentes de lavado (continuacion)

Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 4,8 0,6 13
2,- EDTA 3% 5,0 0,6 12
3,- EDTA 5% 6,2 0,1 2
4,- EDTA 7% 5,6 0,4 7
Hierro 5,- Agua 9,8 15 15
6,- Eter 8,4 0,1 2
7,- Hexano 51 1,7 34
8,- Hexano-Etanol 6,1 0,2 3
9,- Etanol 6,3 0,2 3
10,- Acetona 7,3 0,1 1
Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 8,5 1,7 67
2,- EDTA 3% 9,2 3,4 76
3,- EDTA5% 8,0 3,3 65
4,- EDTA 7% 3,9 1,6 43
Magnesio 5,- Agua 9,0 0,7 30
6,- Eter 178 12 3
7,- Hexano 145 33 20
8,- Hexano-Etanol 166 11 20
9,- Etanol 193 3 4
10,- Acetona 183 6 9
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Tabla V.4 Determinacion de elementos trazas en muestras de cabello empleando diferentes agentes de lavado (continuacion)

Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 0,5 0,3 21
2,- EDTA 3% 0,45 0,3 37
3,- EDTA 5% 0,5 0,3 40
4,- EDTA 7% 0,1 0,06 14
Manganeso 5,- Agua 0,5 0,06 6
6,- Eter 0,5 0,01 7
7,- Hexano 0,5 0,1 11
8,- Hexano-Etanol 0,3 0,07 7
9,- Etanol 0,4 0,02 2
10,- Acetona 0,4 0,05 3
Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 0,6 0,3 48
2,- EDTA 3% 0,5 0,2 42
3,- EDTA5% 0,51 0,06 12
4,- EDTA 7% 0,7 0,2 24
Niquel 5,- Agua 0,4 0,06 14
6,- Eter 1,5 0,2 12
7,- Hexano 1,4 0,3 24
8,- Hexano-Etanol 0,30 0,05 17
9,- Etanol 1,2 0,2 15
10,- Acetona 1,4 0,1 9
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Tabla V.4 Determinacion de elementos trazas en muestras de cabello empleando diferentes agentes de lavado (continuacion)

CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 2,6 0,5 20
2,- EDTA 3% 2,9 0,7 23
3,- EDTA 5% 2,9 0,4 14
4,- EDTA 7% 0,5 0,2 39
Plomo 5,- Agua 3,2 0,4 11
6,- Eter 10,5 2,5 24
7,- Hexano 1,3 0,1 9
8,- Hexano-Etanol 1,4 0,2 11
9,- Etanol 10,5 1,3 15
10,- Acetona 16,9 3,0 18
Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 2,3 0,6 24
2,- EDTA 3% 2,8 0,6 20
3,- EDTA 5% 2,1 0,3 16
_ 4,- EDTA 7% 2,0 0,8 40
Selenio 5,- Agua 2,2 0,1 5
6,- Eter 2,4 0,5 18
7,- Hexano 1,9 0,5 28
8,- Hexano-Etanol 1,5 0,5 36
9,- Etanol 1,4 0,5 34
10,- Acetona 1,5 0,3 19
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Tabla V.4 Determinacion de elementos trazas en muestras de cabello empleando diferentes agentes de lavado (continuacion)

Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacion % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 21,4 3,6 17
2,- EDTA 3% 28,0 3,4 10
3,- EDTA 5% 40,2 5,3 12
4,- EDTA 7% 34,9 6,9 20
Silicio 5,- Agua 38,1 3,5 9
6,- Eter 132,5 2,9 2
7,- Hexano 41,3 3,7 9
8,- Hexano-Etanol 54 16 29
9,- Etanol 109,2 2,3 2
10,- Acetona 40,7 0,5 10
Elemento Agente de Lavado Concentracion Desviacién % Desviacion
ua/g Estandar(SD) estandar relativa
1,- EDTA 1% 79,9 8,8 13
2,- EDTA 3% 77,2 12,4 16
3,- EDTA 5% 62,5 3,3 5
4,- EDTA 7% 26,8 2,8 10
zZinc 5,- Agua 73,4 11 12
6,- Eter 1104 194 18
7,- Hexano 605 106 9
8,- Hexano-Etanol 606 58 5
9,- Etanol 1047 50 5
10,- Acetona 561 5,6 7
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V 2.1.1- Porcentaje elemental de origen endégeno
Para cuantificar si la remocion fue total o si se removié mas de la cantidad
adsorbida, se comparo la concentracion de las muestras sin contaminar con solucion

de sudor artificial y la concentracion de las muestras que fueron tratadas con los

diferentes agentes de lavado mediante la relacion: % elemento Removido = 100 [1—

Concentracién Muestra Tratada con agente de lavado (pug/g)

]Ec.lV.lO. Con esta relacibn se obtuvo el

Concentracién Muestra con sudor (ug/g)

porcentaje de muestra que es de origen endégeno tomando como referencia las

muestras sin contaminar con sudor y sin ningun tipo de tratamiento de lavado.

Los valores mostrados en la figura V.1 representan la cantidad de metal que
gueda expresada en porcentaje elemental de origen endogeno, luego de aplicar el
procedimiento de lavado. Valores en porcentajes que son menores a 100 nos
indican que se logré remover metales de origen exdgeno presentes en el cabello
adicional a la cantidad de metal adsorbida por las muestras, como es el caso de Al,
Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Pb, Se, Si y Zn al ser tratados con EDTA, ademas esto
resultados coinciden con el estudio anterior donde se observo que (Al, Ca, Mg, Si y
Zn) ya forman parte del contenido exdgeno antes de aplicar algun tipo de
tratamientos de lavado. Para valores entre 5-20% indican que la mayoria del metal
contenido en la muestra es de origen exogeno, lo que podria ser producto de una
muy alta remocion 6 puede estar atacando los metales de origen endégeno como es
el caso del Al, Ca, Mg y Zn. Estos resultados permiten estimar la cantidad total de
contenido endogeno luego de aplicar el procedimiento de lavado, Si se observa una
diferencia significativa en el porcentaje de muestra removido por los agentes de
lavado permite afirmar si en realidad el contenido exdgeno de metales afecta la

determinacion de metales en cabello.
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Figura V.1 Porcentaje de metal en cabello que es de origen endbgeno.
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Al trabajar con EDTA se debe tomar en cuenta que concentraciones mayores
al 5% se puede estar atacando el contenido endégeno de Ca, Cr, Mg, Mn, Pb y Zn,
ademas los resultados indican que es indiferente lavar con agua o EDTA para Al,
Cu, Fe, Se y Si. Todo esto nos sugiere que se puede trabajar con EDTA entre 1-5%

es adecuado para remover los metales estudiados.

V 11.2.2- Lavado con solventes organicos

De los solventes organicos estudiados (acetona, etanol, hexano), el que
presentd mayor poder de remocion fue la combinacién hexano-etanol los demés

solventes presentaron resultados similares.

Los resultados presentados en la tabla V.4 muestran que, metales como el Cr
y Se, son removidos de manera mas eficiente por los solventes organicos

empleados que por el EDTA o el agua.

En la tabla V.4 también se puede notarse que el lavado de cabello con
solamente solventes organicos, no es adecuado para remover metales como Al, Ca,
Mg, Siy Zn. En otros casos, elementos como: Ca, Mg, Pb, Si, Zn son eficientemente
removidos por el EDTA con respecto a los solventes organicos por lo que los

solventes organicos no presentan un buen grado de remocion para estos metales.

El uso de solventes organicos como hexano y etanol, presentaron también la
aparicion del precipitado blanco mencionado anteriormente, por lo que se aplicé un

lavado adicional con agua.
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V 11.2.2.1- Eficiencia del lavado de cabello

Una vez conocida la cantidad de metal adsorbido por el cabello y la cantidad

removida por los agentes de lavado, tales cantidades fueron comparadas mediante

Cantidad metal Removida (ug/g)
Cantidad metal Adsorbida (pug/g)

la Eficiencia = (ecuacion Ec.IV.9), que es util para

identificar que solvente removié una mayor cantidad de metal de lo que fue

adsorbido por el cabello contaminado con sudor artificial.

En la figura V4.1 donde se representa la eficiencia de los lavados para cada
metal, la relacién resultar4d en valores mayores a uno para Cu, Pb y Mn en la
mayoria de los solventes organicos, lo que implica que se remueve mas de lo que se
adsorbe, lo que es un indicativo que estos metales ya estaban en el cabello como
contenido exdgeno producto de la exposicion diaria, ademas estos resultados
coinciden con el estudio anterior sobre el contenido elemental de origen enddgeno.
Si el valor es cercano o igual a uno, nos indica que todo lo que se adsorbi6 es
removido como es el caso del Cr y Se tratados con solventes organicos. En los
casos donde se obtuvo valores menores a uno (Pb con acetona, Ni éter, hexano,
etanol, acetona, Cu con éter y Fe con agua y éter) nos indican que se remueve
menos de lo que se adsorbe por lo que estos solventes no son adecuados para

remover estos metales.

3,0
2,5
M Eter
o 2,0 H Hexano
e
2 1,5 M Hex-EtOH
=
“ 1,0 M Etanol
0,5 M Acetona
0,0 W Agua

Pb Cu Fe Ni Cr Se Mn

Figura V.4.1 Relaciones entre cantidades adsorbidas con la cantidad removida con

solventes orgénicos.
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Los resultados obtenidos para el estudio de los solventes orgénicos utilizados
demuestran que para algunos el Cr y Se, se consigue una mayor remocion al ser
tratados con solventes organicos. Ademas se encontré que utilizar solo solventes
organicos no es adecuados para remover metales como Ca, Mg, Siy Zn, y presenta
una baja remocion para metales como Pb con acetona, Cu con éter, Fe con éter y
agua, Ni con éter, hexano, etanol y acetona, por lo que estos solventes no son
apropiados para efectuar los procedimientos de lavado para remover los metales
anteriormente mencionados. De los solventes organicos estudiados, la combinacion
hexano-etanol es la presento mayor poder de remocién en comparacion a los otros
solventes utilizados; obteniéndose ademas resultados similares en los lavados para

los diferentes solventes.

V 11.2.3- Lavado utilizando EDTA /Solventes organicos/Agua

En la tabla V.5 se presentan los resultados obtenidos para los lavados donde
se utilizaron inicialmente solventes organicos; y posteriormente EDTA al 1%. Los
resultados demuestran que al realizar estos dos lavados, se consiguen mayor
remocién combinando los solventes que al usarlos individualmente ya que por
separado el agua remueve el Al, Mg y Zn con facilidad, el EDTA remueve mejor
metales como el Ca, Pb, Si, y los solventes organicos remueven mejor metales como
Cr, Se, Ni, y, Mn ademas se piensa que ayuda en la remocion de grasa adheridas al

cabello.
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Tabla V.5 Determinacion de elementos trazas en muestras de cabello empleando solventes organicos y EDTA.

Concentracién = SD (ug/g)

Elemento Acetona- EDTA Eter-EDTA Hexano-etanol-EDTA
Al 0,9+0,2 0,5+0,2 0,6 +0,3
Ca 52,0+23 48 +2,1 42,3+ 2,6
Cr 05+0,1 0,5+0,2 0,5+0,3
Cu 19,8 +0,8 201 16,2+ 0,9
Fe 3,1+0,3 4,1+0,4 21+0,6
Mg 6,9+04 8,9+04 7,0+0,5
Mn 0,32+ 0,09 0,54 + 0,07 0,44 + 0,06
Ni 0,71+ 0,08 0,79 + 0,09 05+0,1
Pb 19+09 1,7+0,8 1,4+0,9
Se 1,9+0,9 1,4+0,8 1,6+0,7
Si 11+£2,2 169+2,6 13,2+ 2.0
Zn 78,1+1,6 64,5+28 61+3

SD= Desviacioén estandar
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62

IV 11.2.3- Porcentaje elemental de origen exdgeno removido por los agentes de

lavado

Con la relacion, que se muestra en Ec.IV.10 se obtuvo la cantidad de metal
que se removio respecto al total de la masa de la muestra una vez de ocurrida la

adsorcion, lo que permite obtener la cantidad de masa total de origen exdgeno.

Si el porcentaje de remocion es muy bajo, la cantidad removida es escasa, lo
que implicaria que los agentes de lavado remueven apenas una cantidad apreciable
de metal, esto puede observarse para el Cu (36%) con todos los solventes

estudiados.

Para la combinacibn EDTA /Solventes organicos/Agua porcentajes de
remocion entre 70-90% podemos decir que se removio la mayoria de la cantidad
adsorbida como es el caso de Al, Fe, Mn, Ni, Si y Zn. Si se obtienen porcentajes de
remocién cercanos a 100% indica que se removi6 todo lo que se adsorbié como lo

vemos en el caso del Ca, Cr, Mg, Pb y Se.

En la tabla V.6 se puede observar que se logré remover una cantidad de
metal similar con las diferentes combinaciones utilizadas (EDTA /Solventes
organicos/Agua) y a su ves se obtuvo un mayor poder de remocion que con los
solventes organicos utilizados. Es por ello que se puede utilizar una u otra
combinacion de las propuestas, usar cualquiera de ellas resulta adecuado, a pesar
de ello no se utilizdé la combinaciéon con la que se obtuvo mayor poder de remocion
(EDTA-hexano-etanol-agua) debido a que requiere mas tiempo para su tratamiento y
el error asociado a esta determinacion es mayor que en los otros casos, es por ello

gue se decidio utilizar la combinacién de acetona y EDTA al 1%.
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Tabla V.6 Porcentaje de metal removido por los agentes de lavado

Elemento EDTA-Acetona EDTA-éter EDTA-Hexano-etanol EDTA 1% Acetona
Al 67,6 82,0 78,0 71,5 49,9
Ca 95,5 95,8 96,3 95,4 -
Cr 99,6 99,6 99,6 98,2 99,6
Cu 36,8 36,2 48,3 33,2 26,3
Fe 83,1 77,6 87,5 73,5 60,3
Mg 92,2 89,9 92,1 90,3 -
Mn 89,2 81,8 85,1 83,9 85,0
Ni 82,6 80,7 87,8 48,7 65,9
Pb 91,1 92,0 93,4 87,9 20,3
Se 99,8 99,9 99,9 99,8 99,9
Si 83,7 74,8 80,8 68,4 39,7
Zn 67,4 73,3 74,5 66,6 -

PROM 82,4 82,0 85,7 76,5 60,8
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V lll.1- Determinacion de elementos trazas en cabello

Es necesario contar con una base de datos lo mas amplia posible, esto se
debe a que la variaciones en las concentraciones viene dada por diferentes factores
qgue pueden influir de una manera significativa en los resultados obtenidos y en la
interpretacion de los mismos cuando se quiera comparar con otra poblacion de

estudio tanto para monitoreo como para correlacién con patologias relacionadas.

En la determinacion de elementos traza en cabello se deben considerar
diferentes factores que pueden influir de manera apreciable por lo que debe
considerarse edad, color, sexo, debido a que antes de proporcionar una base de

datos confiable pueda tomarse en cuenta todos estos aspectos.

En la tabla V.7 se encuentran los resultados obtenidos en las muestras de la
ciudad de Caracas. La misma indica las concentraciones de los elementos en
estudio, edad del donante y color del cabello las cuales se van a unir a otro grupo de
muestras para ampliar la base de datos disponible. Las muestras recolectadas
abarcan desde nifios de 2 afios en adelante hasta hombres de 57 afios. Como se

puede apreciar se escogieron en su mayoria personas con cabellos de color oscuro.

En la tabla V.8 se encuentran las muestras agrupadas segun el color del
cabello donde se puede apreciar que para Al se obtuvo para el castafio claro valores
de concentracion muy superiores al cabello color negro esta diferencia no ha sido
reportada en otros trabajos las diferencias que atribuyen al color son debidas a los
cambios de concentracion de metales como Zn, Cu, Ni y Mn como fue reportado por
Stutaro. 8

En la tabla V.9 se presentan estadisticos tales como: promedio, mediana,
desviacion estandar y rango intercuartilico, para hacer la comparacion de acuerdo a
la edad se agruparon se dividieron en cuatro grupos (Grupo A de 2 a 20 afos, Grupo
B de 22 a 29 afios, Grupo C de 30 a 39 afos, Grupo D de 40 a 57 afos). Donde se
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puede observar que la concentracion para elementos como el Ca, Zn, Cu disminuye
con la edad, también se logroé observar una tendencia creciente de la concentracion,
hasta los 39 afios y luego disminuye hasta los 57 como es el caso del Fe, Mg, Al
otros metales como el Cr, Mn y Ni presentan la misma tendencia pero su

concentracion comienza a disminuir luego de los 29 afios.

En la tabla V.10 se encuentran reportados los valores promedio obtenidos
para individuos residentes en la ciudad de los Teques, los valores obtenidos estan
dentro del intervalo de concentraciénes reportado & por Miekeley, en esta tabla
también se encuentran los valores reportados por otros estudios para diferentes
ciudades del mundo tales como en los trabajos en otros trabajos como: Silesian
Beskid Slaski (Polonia) ®¥ | Lulea (Suecia) *? , Rio de Janeiro (Brasil) ® y los

resultados obtenidos por Betsy Pérez 3 en caracas en un trabajo previo.
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Tabla V.7 Concentraciéon de metales en muestras de cabello lavadas con acetona-

EDTA para 0,2000g de muestra.

Concentracion en ug/g

Muestra Sexo(Edad) Color de cabello Al Ca Cr

1 M(02) Negro 4,06 229,69 1,76
2 M(03) Negro 6,55 352,4 1

3 M(04) Castafio oscuro 7 191 1,6
4 M(15) Negro 3,4 414,05 0,6
5 M(17) Negro 2,7 408,88 0,77
6 M(22) Castafio claro 14,23 290,83 0,81
7 M(25) Castafio oscuro 14,04 341,83 1,62
8 M(25) Negro 0,67 255,98 1,59
9 M(27) Negro 1,95 347,43 0,63
10 M(28) Castafio oscuro 14,17 359,2 1,75
11 M(28) Negro 1,51 236,22 2,65
12 M(29) Negro 2,35 226,07 0,9
13 M(30) Negro 0,47 184,14 0,66
14 M(30) Negro 1,27 467,49 1,05
15 M(33) Castafio oscuro 13,77 172,34 1,29
16 M(33) Negro 1,41 496,28 1

17 M(39) Negro 18,36 95,01 2,31
18 M(40) Negro - 66,51 9,16
19 M(41) Negro con canas - 200,44 1,15
20 M(42) Castafio oscuro 1,91 425,34 0,69
21 M(43) Castafio claro 2,27 168,06 0,88
22 M(49) Negro 6,54 200,95 1,03
23 M(54) Negro con canas 12,04 218,13 1,04
24 M(57) Castafio oscuro 2,24 231,14 1,1
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Tabla V.7 Concentracion de metales en muestras de cabello lavadas con acetona-

EDTA para 0,2000g de muestra (continuacion).

Concentracion en ug/g

Muestra  Sexo(Edad) Color de cabello Cu Fe Mg

1 M(02) Negro 7,18 5,49 12,1
2 M(03) Negro 9,67 7,68 18,2
3 M(04) Castafio oscuro 8,1 6 23

4 M(15) Negro 9,33 6,5 17,3
5 M(17) Negro 8,5 4,66 26,7
6 M(22) Castafio claro 6,4 3,76 23,1
7 M(25) Castafio oscuro 6,48 7,07 24,2
8 M(25) Negro 5,66 3,97 21,2
9 M(27) Negro 8,73 4,14 43,6
10 M(28) Castafio oscuro 9,22 12,96 215
11 M(28) Negro 7,65 8,78 14,4
12 M(29) Negro 7,32 3,43 13,9
13 M(30) Negro 7,14 4,09 17,2
14 M(30) Negro 6,91 3,96 28,2
15 M(33) Castafio oscuro 7,72 3,24 16,1
16 M(33) Negro 7,06 19,6 47,8
17 M(39) Negro 5,36 4,6 17,9
18 M(40) Negro 5,88 1,68 11,4
19 M(41) Negro con canas 6,06 4.65 17,4
20 M(42) Castafio oscuro 8,92 4,29 18,1
21 M(43) Castafio claro 9,11 7,3 10,5
22 M(49) Negro 5,26 4,32 111
23 M(54) Negro con canas 4,94 4,11 9,2

24 M(57) Castafio oscuro 7.1 4,13 17,6
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Tabla V.7 Concentraciéon de metales en muestras de cabello lavadas con acetona-
EDTA para 0,2000g de muestra (continuacion).

Concentracion en ug/g

Muestra Sexo(Edad) Color de cabello MnN Ni Pb
1 M(02) Negro 0,84 0,56 7,65
2 M(03) Negro 1,37 1 16,2
3 M(04) Castafio oscuro 0,45 0,86 5,89
4 M(15) Negro 0,36 0,25 0,25
5 M(17) Negro 0,53 0,23 1,63
6 M(22) Castafio claro 0,28 1,54 -

7 M(25) Castafio oscuro 0,51 0,68 2,49
8 M(25) Negro 0,15 0,47 -

9 M(27) Negro 1,49 0,32 0,36
10 M(28) Castafio oscuro 1,53 0,51 1,88
11 M(28) Negro 0,94 1,33 1,98
12 M(29) Negro 0,3 0,68 -
13 M(30) Negro 0,13 0,27 -
14 M(30) Negro 0,61 0,44 -
15 M(33) Castafio oscuro 0,12 0,49 -
16 M(33) Negro 2,27 0,8 1,34
17 M(39) Negro 0,33 0,75 0,53
18 M(40) Negro 0,24 0,54 0,74
19 M(41) Negro con canas 0,14 0,4 -
20 M(42) Castafio oscuro 0,69 0,34 0,15
21 M(43) Castafio claro 0,41 0,52 0,01
22 M(49) Negro 0,34 0,38 -
23 M(54) Negro con canas 0,18 0,47 -
24 M(57) Castafio oscuro 0,31 0,52 -
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Tabla V.7 Concentracion de metales en muestras de cabello lavadas con acetona-
EDTA para 0,2000g de muestra (continuacion).

Concentracion en ug/g

Muestra Sexo(Edad) Color de cabello Se Si 7n

1 M(02) Negro - - 104,2
2 M(03) Negro - 9,97 156,9
3 M(04) Castafio oscuro - 4 106,4
4 M(15) Negro - 4,55 177
5 M(17) Negro - 9,6 154,8
6 M(22) Castafio claro - - 161,8
7 M(25) Castafio oscuro - - 94,6
8 M(25) Negro - - 113,6
9 M(27) Negro - - 157
10 M(28) Castafio oscuro - - 156,6
11 M(28) Negro - 5,82 100,1
12 M(29) Negro - - 155,6
13 M(30) Negro - - 96,2
14 M(30) Negro - - 160,6
15 M(33) Castafio oscuro - - 104,4
16 M(33) Negro - 81,68 106,7
17 M(39) Negro - - 59,8
18 M(40) Negro - - 82,6
19 M(41) Negro con canas - - 93
20 M(42) Castafio oscuro - - 139,3
21 M(43) Castafio claro - 20,92 77,1
22 M(49) Negro - - 89,4
23 M(54) Negro con canas - - 53,1
24 M(57) Castafio oscuro - - 102,2
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Ca Zn Mg Al Cu Fe Cr Mn Ni
PROMEDIO 250,63 11473 1943 967 7.73 6,35 129 052 0,73
MEDIANA
23114 10440 2150 13,77 7.72 6.00 1,29 0,41 0,52
DESVACION ESTANDAR g4 59 31,05 4,96 5,69 1,15 3,33 038 047 0,38
RANGO
INTERCUARTILICO 95,57 4235 6,85 5.98 1,41 4.86 0,47 0,71 0,53
Tabla V.8 recopilacion de estadisticas. (Cabello Negro)
Ca Zn Mg Al Cu Fe Cr Mn Ni
PROMEDIO 274.9 116,29 20,48 3.46 7.04 5.73 1,71 0,64 0,56
MEDIANA
232.9 105,45 17,35 235 7.10 4,46 1,04 0,35 0,47
DESVACION ESTANDAR 126,2 38,71 11,17 3.25 1,47 4,06 2.07 0,61 0,30
RANGO
INTERCUARTILICO 2149 53,75 19,30 5,79 2,37 8,96 4,28 1,07 0,55
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Ca Zn Cu Fe Mg Al Cr Mn Ni Pb Si
PROMEDIO 2741 1168 7.3 5,9 20,1 6,0 15 06 06 29 195
MEDIANA
233,6 105,4 7,1 4,4 17,75 3,05 1,0 0,4 0,5 15 9,6
DESVACION
ESTANDAR 115,0 35,6 1,4 3,7 9,4 5,6 1,7 0,5 0,3 4,4 28,0
RANGO
INTERCUARTILICO 214,8 61,9 2,3 8,9 19,3 8,9 3,7 1,1 0,7 8,1 38,8
Tabla V.9 recopilacion de estadisticas. (Grupo de 2 a 20 afios)
Ca Zn Cu Fe Mg Al Cr Mn Ni Pb Si
PROMEDIO 3192 1398 86 6,1 19,5 4,7 11 07 06 63 70
MEDIANA
352,4 154,8 8,5 6,0 18,2 4,1 1,0 0,5 0,6 5,9 7,1
DESVACION
ESTANDAR 103,2 32,7 1,0 1,1 5,6 1,9 0,5 0,4 0,3 6,3 3,2
RANGO
INTERCUARTILICO 319,2 139,7 8,6 6,1 19,5 4,7 1,1 0,7 0,6 6,3 7,0
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Tabla V.9 recopilacion de estadisticas. (Grupo de 22 a 29 afios)

Ca Zn Cu Fe Mg Al Cr Mn Ni Pb Si

PROMEDIO 2939 1342 73 6,3 23,1 6.9 14 07 08 17 58
MEDIANA

290,8 155,6 7,3 4,1 21,5 2,4 1,6 0,5 0,7 1,9 5,8
DESVACION
ESTANDAR 56,0 30,0 1,3 3,6 9,9 6,7 0,7 0,6 0,5 0,9 -
RANGO
INTERCUARTILICO 66,5 33,6 1,8 4.8 14,9 6,3 1,0 0,7 0,61 1,07 0

Tabla V.9 recopilacién de estadisticas. (Grupo de 30 a 39 afios)

Ca Zn Cu Fe Mg Al Cr Mn Ni Pb Si
PROMEDIO 283.1 105,5 6.8 7.1 25 4 7.1 1,3 0.7 0.6 0.9 81,7
MEDIANA
1841 1044 7.1 41 17,9 1,4 1,1 0,3 0.5 0,9 81,7
DESVACION
ESTANDAR 185,0 36,1 0,9 7,0 13,4 8,4 0,6 0,9 0,2 0,6 -
RANGO

INTERCUARTILICO 200,6 50,4 1,2 8,2 15,9 8,9 0,8 11 0,3 0,4 0
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Tabla V.9 recopilacion de estadisticas. (Grupo de 40 a 57 afos)

Ca Zn Cu Fe Mg Al Cr Mn Ni Pb Si
PROMEDIO 2487 92,2 7.1 48 13,3 5 0,9 0,4 04 008 209
MEDIANA
218.1 89.4 7.1 43 11,1 2.3 1,0 0.3 05 0.1 20,9
DESVACION
ESTANDAR 101,5 31,9 2.0 1,4 42 4.4 0.2 0.2 0.1 0.1
RANGO

INTERCUARTILICO 179,4 43,1 2,1 2,8 45 51 4.2 0,3 0,1 0,3 0




Tabla V.10 cuadro comparativo de concentraciones de cabello para diferentes regiones.
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Valores de Caracas Venezuela Silesian beskid slaski Luela 1“9 Rio de janeiro ¥
Elemento  Referencia [39]
[21,8] 2007 obtenido Suecia Brasil
2008 Polonia

Al <12 51+ 2,0 6,0+£5,6 - 8,2+4,2 8,3£0,9
Ca 350-860 445 + 298 274,1 £115,0 826 + 880 750 + 660 802 + 37
Cr 0,78-1,0 1,0£0,6 15+1,7 0,60+1,13 0,167 £ 0,118 <0,3
Cu 13-35 15,63 £12,50 7,3x14 7,96 £9,12 25121 44,1 £ 3,5
Fe 6,0-15 5,86 + 3,09 59+37 45,7 £ 37,7 9,6+4/4 20,8+2,2
Mg 40-110 34 + 32 20.1+9/4 - 46 = 38 439+1,0
Mn 0,26-0,75 0,33+0,2 0,6 £0,5 2,41+ 2,24 0,560 + 0,550 50+£0,5
Ni <1,6 0,30+0,3 0,6 £0,3 0,75+ 1,15 0,430 + 0,400 0,7+£0,1
Pb <6,0 1,67 £2,08 29+ 44 4,99 + 3,90 0,960 + 0,860 125+£0,6
Se 0,38-0,7 345+19 - - 0,830 + 0,280 1,29 £5,90
Si - 74 + 43 - - 33+31 -
Zn 125-165 116,8 +£ 35,6 129,0 £ 60,2 142 + 29 156 + 6

SD = desviacién Estandar




CONCLUSIONES

Conclusiones

En este estudio se logré distinguir entre contenido exdgeno y endogeno, de
elementos como Al, Ca, Cu, Fe, Mn, Mg, Ni, Pb, Si y Zn. Asimismo, se demostro que

Fe, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb y Se tienen una alta afinidad para adsorberse en el cabello.

Los estudios realizados sugieren que al lavar el cabello con EDTA a
concentraciones mayores al 5% se puede extraer el contenido enddégeno de elementos
como Ca, Cr, Mg, Mn, Pb y Zn. Se pueden utilizar soluciones de EDTA entre 1-5% sin

correr el riesgo de afectar el contenido enddgeno de los elementos.

Los resultados obtenidos también demuestran que los solventes organicos
estudiados tienen una capacidad de remocion similar del contenido de elementos
exdgenos en cabello.

El mejor procedimiento de lavado para remocién de elementos trazas de origen
exogeno en cabello, es la combinacién solvente organico, EDTA y agua, asi mismo
siempre que se utilice EDTA, hexano o etanol se debe hacer un lavado final con agua

porque afecta la reproducibilidad en la determinacion.

Se encontr6 que la concentracion de Ca, Zn, Cu disminuye con la edad. También
se logr6 observar que para el Fe, Mg y Al existe una tendencia creciente de la
concentracion hasta los 39 afios y luego disminuye. Otros elementos como el Cr, Mny
Ni presentan la misma tendencia, pero su concentracion comienza a disminuir luego de
los 29 afios. Adicionalmente se encontr0 que el Al esta presente en mayor
concentracion para cabello color castafio oscuro y esto no ha sido reportado en

estudios anteriores.
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