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RESUMO

O cabelo humano é composto basicamente de trés camadas: a cuticula (parte externa), o
cortex (parte mediana) e a medula (parte interna). A alfa-queratina € uma proteina de forma
espiralada que fornece sustentacdo ao cabelo. Estd imersa no cortex e é composta
principalmente pelo aminoécido cisteina, rico em enxofre. Cortes histologicos demonstraram
elevada atividade de metais pesados na alfa-queratina. Embora o teor de cinzas no cabelo seja
inferior a 1%, indicando uma baixa quantidade de minerais, a presenca de determinado metal
indica a absor¢do e a exposicao do individuo a esse elemento. Assim, é possivel diagnosticar,
por exemplo, deficiéncias nutricionais ou niveis elevados de elementos que podem causar
danos a salde. Frente a analise de outras amostras bioldgicas, tais como urina e sangue, 0
cabelo tem a vantagem da facilidade de amostragem sem trauma para o individuo, facilidade
de transporte e armazenamento, além da estabilidade quimica e estrutural da amostra. No
presente trabalho, comparou-se o teor de metais em amostras de cabelo de dois grupos de
pessoas que vivem na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. Enquanto o primeiro grupo
ingere agua de poco, 0 segundo grupo inclui as pessoas que ingerem a agua distribuida pela
Companhia Estadual de Aguas e Esgotos, CEDAE. Duas técnicas foram utilizadas:
Fluorescéncia de Raios X (XRF) e Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS).
Amostras de cabelo virgem de pessoas saudaveis e ndo fumantes foram coletadas, lavadas e
armazenadas segundo orientacdes da Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA). As
medidas por XRF foram realizadas na Universidade Federal do Rio de Janeiro (com o
espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X S8 TIGER - BRUKER), na faixa de energia de
0.5 a 56 keV, através do método Best Detection. Os dados por RBS foram coletados na
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (com o acelerador de ions Tandetron - 3 MV
HVEE) usando 2.000 keV de ions He" incidentes e deteccdo a 165°. As analises por XRF
evidenciaram a presenga de Al, Si, P, S, Cl, Ca, Mn, Fe, Cu e Zn em amostras de cabelo de
ambos o0s grupos. A presenca do elemento ndo essencial Pb foi observada apenas em amostras
de cabelo de pessoas que bebem agua de poco. Além disso, usando a técnica de RBS em uma
amostra de cabelo, C, N, O e Ti foram observados, além dos outros elementos mais pesados, e
através do célculo da secdo de choque de espalhamento Rutherford foi obtida uma analise

quantitativa relativa.

Palavras Chave: elementos trago, amostras de cabelo, XRF, RBS.



ABSTRACT

Human hair consists basically of three layers: the cuticle (outer part), the cortex (middle part)
and the medulla (inner part). Alpha-keratin is a spiral shape protein that supports the hair. It is
immersed in the cortex and is composed mainly by a sulfur-containing amino acid, cysteine.
Histological sections demonstrated high activity of heavy metals in the alpha-keratin.
Although the ash content of hair is less than 1%, indicating low amount of minerals, the
presence of a particular element in hair indicates the absorption and/or exposure to this
element. Thus it is possible to diagnose, for example, nutritional deficiencies or high levels of
elements that may cause damage to health. Faced with the analysis of other biological samples
such as urine and blood, hair has the advantage of easy sampling without trauma to the
individual, easy transport and storage, besides the chemical and structural stability of this
sample. In the present work we compare the metal content in hair samples from two sets of
people who live at the outskirts of the Rio de Janeiro city. While the first group drinks plain
well water, the second group includes people who drink the water distributed by the Rio de
Janeiro State Company, CEDAE. Two techniques have been used: X-Ray Fluorescence
(XRF) and Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS). Virgin hair samples of healthy
people and non-smokers were collected, washed and stored according to the guidelines of the
International Atomic Energy Agency (IAEA). The XRF measurements were made at the
Federal University of Rio de Janeiro (X-Ray Fluorescence Spectrometer S8 TIGER -
BRUKER), in the energy range of 0.5 to 56 keV, using the Best Detection Method. The RBS
data were collected at the Federal University of Rio Grande do Sul (Tandetron - 3 MV HVEE
ion accelerator using 2000 keV He" incident ions and detection at 165°). XRF measurements
evidence the presence of Al, Si, P, S, Cl, Ca, Mn, Fe, Cu, and Zn in hair samples from both
groups. The presence of the non-essential element Pb was only observed in hair samples from
people who drink well water. In addition, using the RBS technique in a hair sample, C, N, O,
and Ti were observed and through the calculation of Rutherford scattering cross sections a

relative quantitative analysis was obtained.

Keywords: trace elements, hair samples, XRF, RBS.
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1.0 INTRODUCAO

A determinacdo de elementos traco em cabelo tem sido assunto de estudo em
diversas areas da ciéncia, dentre elas: 0 monitoramento de exposi¢do ambiental e ocupacional,
avaliacdo da intoxicagdo por metais tdxicos, avaliagdo do estado nutricional, diagndstico e
prevencdo de doencas e nas ciéncias forenses. Isto se deve ao fato do cabelo ser considerado
um “dosimetro bioldgico” que reflete a exposicdo e absor¢do do individuo a determinado
elemento, ou seja, a concentracdo dos elementos traco no cabelo indica a concentracdo dos
mesmos no organismo [1-5].

Frente a analise de outros materiais biolégicos como urina e sangue, o cabelo tem a
vantagem da facilidade de amostragem (sem dor ou trauma para o individuo), facilidade de
armazenamento, transporte e manuseio, possibilidade de obtencéo de um registro histérico de
exposicdo aos elementos em questdo, além da estabilidade estrutural da amostra, permitindo o
diagnostico por um periodo maior de tempo (meses a anos) [1-4,6].

Ha& muita controvérsia na literatura quanto aos dados disponiveis em relagdo a analise
elementar em cabelos, no tocante a falta de um procedimento padrdo de analise com uma
etapa de lavagem que seja completamente eficiente em eliminar a contaminagdo exdgena (ar,
agua, cosméticos, entre outros) da contaminacdo enddgena (incorporado ao fio do cabelo
durante a primeira fase de crescimento) [1-3].

Nas ultimas décadas, varios estudos relacionados a determinacdo elementar de
cabelos com foco em quimica ambiental e ciéncia médica foram realizados. Dentre as técnicas
mais utilizadas encontram-se: Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
(ICP-AES) [1,3], Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) [1,3,7,8],
Neutron Activation Analysis (NAA) [1,5], Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) [1,5], X-
Ray Fluorescence (XRF) [5,9-11] e Proton Induced X-Ray Emission (PIXE) [6,12].
Encontramos na literatura apenas um relato anterior sobre a analise por RBS de amostras de
cabelo, em que a RBS foi utilizada para determinar os principais componentes de cabelo (C,
N, O, e S). Os mesmos autores também utilizaram PIXE para determinar elementos em
concentra¢do mais baixa e Elastic Recoil Detection (ERD) para determinar Hidrogénio [6].

Em trabalho de Iniciacdo Cientifica, feito por mim com orientacdo da Prof. Dr. Lola
Maria Braga Gomes do Departamento de Quimica Analitica-UFRJ em 2012, foram realizadas
andlises da qualidade da agua de 6 pocgos subterraneos na localidade Chécaras Arcampo na
cidade de Duque de Caxias-RJ. Foram determinados por ICP-OES os seguintes elementos:

Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ar, Cd e Pb. Constatou-se a presenca de chumbo em valores até 5,5



vezes acima do permitido pelos Padrdes de Qualidade de Agua Subterrdnea do CONAMA
[13].

O presente trabalho foi realizado com a intencdo de verificar quais elementos
estariam presentes nas amostras de cabelo das pessoas daquela localidade e que ingerem esse
tipo de agua. Dentro do nosso conhecimento, esta é a primeira vez em que XRF e RBS séo
conjuntamente aplicados para a determinagéo de elementos trago presentes em amostras de
cabelo.

Considera-se este trabalho relevante tanto para servir como fonte de dados quanto
para o seu possivel uso no ambito social, principalmente no que diz respeito ao abastecimento

de 4gua e a saude de parte da populacdo que consome diariamente uma &gua sem tratamento.

2.0 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo utilizar as técnicas de Fluorescéncia de
Raios X (XRF) e Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) para determinar e
comparar elementos presentes em amostras de cabelo de dois grupos de pessoas que vivem na
Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. No primeiro grupo estdo pessoas que ingerem agua
de poco enquanto no segundo grupo estdo pessoas que ingerem agua tratada e distribuida pela
Companhia Estadual de Aguas e Esgotos (CEDAE) do Rio de Janeiro.

3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 O Cabelo

O cabelo possui uma funcdo estética, com papel importante nos atributos da beleza,
mas tem como principal funcdo a protecdo da cabeca dos raios solares. Esse processo é
realizado através de receptores nervosos que agem como sensores térmicos capazes de
aumentar a protecdo quando necessario [1,2,14].

A composicdo do cabelo é de aproximadamente 80% de proteinas, 15% de agua e
aproximadamente 5% de lipidios e constituintes inorganicos. O cabelo é basicamente
constituido por trés camadas: cuticula (camada externa), cortex (parte intermediaria) e medula

(parte mais interna) (Fig. 1). A cuticula é formada por varias subcamadas separadas por um



complexo de células alongadas e justapostas que envolvem o cortex. O cOrtex é o principal
constituinte do cabelo, formado por um conjunto de células cilindricas denominadas matriz e
perfeitamente ligadas umas as outras. Na matriz, encontram-se a a-queratina e outras
proteinas. A medula apresenta-se em pequena quantidade e pode estar ausente em alguns tipos
de cabelo. E composta por células anucleadas contendo lipideos e granulagdes pigmentadas
[1,2,14].

Figura 1. Desenho esquematico de um fio de cabelo.

Fonte: http: <www.artistasdocabelo.com.br>. Acesso em: 30/07/2015.

O fio de cabelo desenvolve-se a partir de cavidades denominadas foliculos pilosos
localizados de 3 a 5 mm abaixo da superficie da pele. A taxa de crescimento médio do fio € de
cerca de 1 cm por més e cada fio pode ter de 15 a 120 um de diametro dependendo do tipo de

cabelo. O ciclo de crescimento do cabelo é dividido em trés estagios (Fig.2):

e Anéageno: ocorre o crescimento ativo do cabelo com irrigacdo sanguinea através dos
foliculos capilares na regido da papila. Pode durar até 7 anos. Em um adulto, cerca de

90% dos fios encontram-se neste estagio;

e Catageno: ocorre uma transi¢do entre o crescimento do fio e seu término, dura apenas
algumas semanas. O cabelo para de receber irrigacdo sanguinea, para de crescer e a
parte mais profunda do foliculo piloso fica mais proxima da superficie da pele;



e Telogeno: ocorre a queda do fio, iniciando o crescimento de outro fio através de um

foliculo novo que surge no mesmo local [1,2,14].
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Figura 2. Esquema das fases de crescimento do cabelo.

Fonte: http:<www.tratamentocalvicie.com.br/artigo_02.php>. Acesso em: 30/07/2015.

A a-queratina € uma proteina que apresenta uma estrutura secundaria (a-hélice) em
um arranjo helicoidal estabilizado por pontes de hidrogénio (Figura 3) e € responsavel por dar
sustentacdo ao cabelo. Ela fica imersa na matriz e é composta por uma sequéncia de

aminoacidos (Tabela 1), sendo a cisteina o principal desses.
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Figura 3. Estrutura secundaria (a-hélice) da a-queratina.
Fonte: http:<www.slideplayer.com.br>. Acesso em: 27/09/2015.
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Tabela 1. Composigdo de amino&cidos no cabelo normal. Fonte: [15].

Aminoacido | Quantidade Residual (%)

Acido Aspartico 4,9
Acido Glutamico 11,4
Alanina 4,6
Arginina 5,8
Cisteina 17,8
Fenilalanina 1,6
Glicina 6,4
Histidina 0,9
Isoleucina 2,6
Leucina 5,8
Lisina 2,7
Metionina 0,6
Prolina 8,4
Serina 11,7
Tirosina 2
Treonina 6,8
Valina 5,8

LigacGes quimicas cruzadas entre as cadeias polimeéricas de a-queratina formam
pontes dissulfeto (-S-S-) que ddo origem aos residuos de cistina (Fig.4). Como estdo em
grande quantidade na composicdo do cabelo, formam uma rede de alta resisténcia e ddo o
formato ao fio. A reducéo dessas ligagdes causa mudancas nas propriedades mecanicas do fio.

Cortes histologicos evidenciaram elevada atividade de metais pesados na a-queratina [1,14].
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Figura 4. Estrutura da Cisteina e da Cistina. Reacdo de oxi-reducdo formando a ponte
dissulfeto. Adaptado de: http:<biocienciascpo.blogspot.com.br/2012/11/resumo-

proteinas.html>.

A incorporacdo de elementos ao cabelo pode ocorrer por dois meios: exdgeno e
endogeno. A incorporacdo enddgena ocorre no primeiro estagio de crescimento do fio, onde o
foliculo capilar encontra-se em contato com as glandulas secretoras e vasos sanguineos.
Assim, os elementos quimicos que circulam no organismo através dos fluidos podem
incorporar-se ao cabelo. Estima-se que o periodo entre a absor¢do pelo individuo e a
incorporacdo de elementos no cabelo seja de 30 dias. Um modelo mais simples sugere que a
incorporacdo enddgena ocorra de forma passiva, isto &, por difusdo [1]. Os metais ligam-se
aos aminodacidos através de seus grupos funcionais como sulfidrila (-SH), amina (-NH,),
hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH), nos quais a forca destas ligagdes dependera da
estrutura eletronica externa do metal [14].

Na incorporacdo exdgena, os elementos quimicos sdo levados ao cabelo por fatores
externos como: agua, poeira, fumaca, cosméticos, entre outros. Os elementos podem ligar-se a

cuticula do fio capilar principalmente se as cuticulas estiverem danificadas [14].

3.2 Elementos Essenciais e Ndo Essenciais e a Salde Humana

Os elementos tracos podem ser divididos em essenciais e ndo essenciais, de acordo

com a importancia nutricional e a influéncia no organismo dos seres vivos. Os elementos

traco essenciais sdo considerados benéficos e indispensaveis para os seres vivos dentro de



uma faixa especifica de concentracdo. Na Tabela 2, estdo listados os elementos traco
essenciais e suas respectivas funcgdes bioldgicas [2,14].

Tabela 2. Elementos traco essenciais e algumas de suas fungdes bioldgicas.
Adaptado de [14, 16].

Elementos Essenciais e suas Funcdes Biologicas

B Previne a osteoporose em mulheres na fase pds-menopausa.

Importante na coagulagdo sanguinea, na contragdo muscular, transmisséo nervosa e

ca formacdo de 0ssos e dentes.

Cl Presente no suco gastrico, mantém o equilibrio hidrico e de eletrolitos.
Co Constituinte da vitamina B12.

Cr Importante no metabolismo da glicose.

Cu Cofator em enzimas redox e no transporte de O,

F Prevencdo das patologias bucodentaria e dssea, atua também nos tecidos celulares.

Fe Cofator em muitas enzimas e proteinas heme.

Presente na estrutura de dois fatores hormonais da glandula tiredide (tiroxina e
trilodotiroxina).

Importante na regulacdo da atividade neuromuscular, crescimento celular e equilibrio

K .
osmoético.
Mg Regula diversas reacdes enzimaticas e age sobre as trocas idnicas da membrana
celular.
Mn Cofator em muitas enzimas, auxilia na reducé@o de agucar no sangue e a regular o

funcionamento do sistema reprodutivo.



Mo

Na

Ni

Se

Si

Sn

Zn

Cofator em enzimas que metabolizam os aminoacidos metionina e cistina.

Atua no controle osmotico, volume plasmatico, transmiss@o de impulsos nervosos e
controle da contragédo muscular.

A essencialidade é provavel mas ainda ndo esta estabelecida.

Atua na formagao dos 0ssos e dentes, participa da estrutura das membranas
celulares e do processo de absor¢éo renal da glicose.

Participa da construcdo das proteinas e no metabolismo energético, faz parte de
algumas vitaminas (tiamina e biotina).

Participacdo na sintese de horménios tireoideanos, na acdo antioxidante e é cofator
em enzimas.

Atua na estrutura da derme promovendo sua elasticidade.
A essencialidade é provavel mas ainda ndo esta estabelecida.

A essencialidade é provavel mas ainda ndo esta estabelecida.

Cofator em algumas enzimas e na insulina, também exerce influéncia no metabolismo

dos acidos nucleicos.

Os elementos traco ndo essenciais sdo aqueles que ndo apresentam nenhuma fungéo

no metabolismo das espécies animais e vegetais e, quando estdo em alta concentracdo, podem

provocar efeitos negativos ao organismo dos seres vivos. Na Tabela 3, estdo listados alguns
elementos traco ndo essenciais e suas toxicidades [2,14].



Tabela 3. Elementos trago ndo essenciais e suas toxicidades. Adaptado de [14].

Elementos Nao Essenciais e suas Toxicidades

Causa ao organismo anemia, enfraquecimento dos 0ssos e musculos,
Al dificuldade no metabolismo do calcio, alteracdes hepatologicas e
renais, dores de cabeca e nervosismo.

Interrompe a expressao de diversos genes, em especial aqueles que

As .. . x i
participam das vias de transducéo de sinal
cd Ocasiona perda de peso, hemorragia, danos ao sistema respiratorio,
hepatoldgico e renal
Ph Gera alteragdes cardiovasculares, gastrointestinais, hematoldgicas,

renais, neuroldgicas e imunologicas

Os termos macrominerais e microminerais (ou elementos-traco) também sdo muito
utilizados no meio cientifico, principalmente na area de nutrigdo. Os macrominerais Sao
aqueles elementos encontrados em altas concentracBes nas amostras, geralmente acima de
1%, ou cuja necessidade diaria no organismo seja maior que 100 mg. No cabelo, sdo
considerados macrominerais, por exemplo: Ca, P, S, Mg, Na, K e CI. Ja 0s microminerais, sao
aqueles encontrados em baixas concentragdes na amostra (ppm ou ppb), ou cuja necessidade
no organismo seja inferior a 100 mg por dia. No cabelo, podem ser citados os seguintes
microminerais: Fe, Zn, Cu, Mn, |, Cr, Se, F, Co, Ni, Si, e Mo [1,14].

3.3 Abastecimento de Agua na Regido de Amostragem

No Estado do Rio de Janeiro, a captacdo, tratamento, aducao e distribuicdo das redes
de agua ficam a cargo da CEDAE — Companhia Estadual de Aguas e Esgotos. No presente
momento, a CEDAE, abastece cerca de 9 milhGes de pessoas em 64 dos 92 municipios do
Estado, sendo Duque de Caxias um desses [17].

O abastecimento de agua pela CEDAE na cidade de Duque de Caxias nunca ocorreu
de forma continua e ndo ha garantia da manutencdo da qualidade da agua até a chegada ao



consumidor. Segundo dados do CENSO-2010, dos 269.353 domicilios estabelecidos no
municipio de Duque de Caxias, apenas 63% alegaram receber 4gua de redes de distribuicdo
[18]. Diante do cenario atual, em que o Sudeste vive a maior crise hidrica dos Gltimos cem
anos devido a escassez de chuvas, os reservatdrios que abastecem o estado do Rio de Janeiro
encontram-se em niveis muito baixos e alguns deles chegaram ao volume morto (reserva
técnica). Com isso, 0 abastecimento de agua para a populacdo esta a cada dia mais escasso.
Na Figura 5, apresenta-se uma foto da situacdo do maior reservatorio da Bacia do Rio Paraiba
do Sul (em fevereiro deste ano). Este reservatdrio alimenta a Estacdo de Tratamento de Agua
do Guandu, que por sua vez é responsavel pelo abastecimento de toda a Regido Metropolitana
do Rio de Janeiro [19].

Figura 5. Reservatdrio Paraibuna localizado na Bacia do Rio Paraiba do Sul, apés estiagem dos ultimos anos.
Na foto, o reservatorio estd com -0,56% da capacidade (volume morto), 03/02/2015. Fonte: http:
<oglobo.globo.com/rio/nivel-de-reservatorios-do-rio-paraiba-do-sul-apresentam-leve-melhora-apos-chuvas-
fortes-15229418>. Acesso em: 30/07/2015.

Devido aos fatores mencionados, aliados a facilidade de manutencéo e ao baixo custo
de perfuracdo, a utilizacdo de agua de poco subterraneo (Figura 6) é cada vez mais requisitada
para suprir as caréncias de abastecimento. No Brasil, 0 aquifero subterraneo abastece cerca de
19% do total dos domicilios particulares, enquanto que no municipio de Duque de Caxias este
percentual atinge os 35% segundo o0 CENSO-2010 [18].



Figura 6. Poco subterraneo em Duque de Caxias.

3.4 Fluorescéncia de Raios X - Teoria

A Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X é uma técnica ndo destrutiva, que
permite a identificacdo simultanea (qualitativa e quantitativa) de elementos presentes em uma
amostra. A técnica baseia-se no fato dos elementos quimicos emitirem radiacGes
caracteristicas quando submetidos a uma excitagdo adequada [20-23].

As amostras sdo irradiadas com fotons (feixe de raios x) gerados por uma fonte. Esse
feixe de raios x primario possui energia suficiente para ejetar elétrons de camadas internas do
atomo (camadas com maior energia de ligacdo), transferindo energia para este elétron que é
ejetado como fotoelétron. O atomo fica instavel (excitado) com uma vacéncia na camada
interna. Com o intuito de diminuir a energia do sistema, elétrons de outras camadas
preenchem essa lacuna. A diferenca de energia entre os niveis da transicdo eletronica é
liberada através da emissdo de um féton de raios x (fluorescéncia ou raio x secundario) que
tem energia caracteristica para cada elemento, como ilustrado na Figura 7. A energia do raio x

caracteristico é fornecida pela Equacédo 1 [20-23]:

Ex= Eni - Enf (EQ-]-)



Onde:
Ex = energia do raio x caracteristico emitido.

Eni, Ens= energia dos estados eletrénicos inicial e final, respectivamente.
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Figura 7. Esquema do principio da Fluorescéncia de Raios X.

Fonte:<www.shimadzu.com.br>. Acesso em: 30/07/2015.

A radiacdo caracteristica € nomeada de acordo com o nivel de onde se apresenta a
vacancia (K, L, M,...), e de qual nivel (a, B,...) e subnivel (1, 2,...) provém o elétron que ira
ocupar essa lacuna. Por exemplo, a vacancia originada na camada K pode ser preenchida por
elétrons de dois subniveis da camada L, o que origina as linhas espectrais Ka; e Ka,. Se a
vacancia da camada K fosse ocupada por um elétron da M, teria-se 0 Kg e assim por diante
[23].

Com isso, 0s elementos em uma amostra podem ser identificados através da medida
do comprimento de onda (ou energia) dessas radiacdes caracteristicas e as concentracdes
mensuradas pela intensidade dessas radiagdes [21,23].

Quando um feixe de raios x incide sobre um determinado material, diversas formas
de interagdo entre a radiagdo e a matéria podem ocorrer, tais como o Efeito Auger e 0s
espalhamentos Rayleigh e Compton [20-23].

O processo de relaxacdo ndo-radiativa ou Efeito Auger ocorre quando o atomo
excitado emite um elétron (elétron Auger), ao invés do processo de fluorescéncia (Figura 8).



Esses dois processos de relaxagdo do sistema sdo concorrentes e a predominancia de um ou de
outro depende do numero atdbmico. O Efeito Auger prevalece em elementos com baixo

namero atémico (Z<20) [21].
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Figura 8. Efeito Auger [20].

O fendmeno de espalhamento de raios X é importante em espectroscopia, pois é
responsavel pela intensidade da radiacdo de fundo (background) presente em uma
determinada medida. Ele é a soma dos efeitos de dois fenbmenos: o espalhamento coerente,
elastico ou Rayleigh, no qual os raios x primarios sao defletidos sem perda de energia, isto €,
sem alteracdo no comprimento de onda (A); e o espalhamento incoerente, inelastico ou

Compton, no qual fétons de raios x primario sdo defletidos com perda de energia e com

ejecdo de um fotoelétron (Figura 9) [21].
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Figura 9. Espalhamento Compton e Rayleigh [21].

3.5 Fluorescéncia de Raios X - Instrumentacéo

Na Figura 10, pode ser observado um esquema com 0s principais componentes do
espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdéo de Comprimento de Onda
(WDXRF - Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence), utilizado neste trabalho. Suas

fungdes serdo descritas em seguida [23].
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Figura 10. Instrumentagdo do Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de
Comprimento de Onda - S8 TIGER - BRUKER [23].



e Tubo de Raios X:

A radiacéo incidente € produzida em um tubo de raios x, consistindo em uma ampola

de vidro ou de metal, sob alto vacuo, com um filamento de tungsténio em uma extremidade,
denominado cétodo, e um alvo de metal na outra extremidade, denominado &nodo.

O filamento é aquecido por uma corrente elétrica e emite elétrons (emisséo
termidnica). Os elétrons sdo acelerados rumo a um anodo (alvo) empregando-se uma
diferenga de potencial (10-70 kV). Raios x primérios sdo produzidos quando esses elétrons
com alta velocidade colidem com o material alvo. Com o impacto, a maior parte da energia
cinética dos elétrons é convertida em calor, exigindo que o anodo seja resfriado de forma
eficiente. Apenas uma pequena parte (0,2-0,5%, dependendo do tipo do alvo) da energia
eletrbnica é convertida em raios x Uteis.

Essa radiacdo consiste em um Continuo ou Bremsstrahlung e linhas de raios x
caracteristicas do material alvo (além de linhas caracteristicas de quaisquer contaminantes
presentes). Assim, 0 espectro primario de um tubo de raios x convencional consiste em linhas
caracteristicas do material do anodo (por exemplo, Rh) superpostas a um continuo de
radiacgéo.

Os tubos de raios x sdo geralmente isolados através de uma janela de berilio, pois
esse elemento apresenta baixa absorcao de raios x e alta resisténcia mecanica para suportar as

diferencas de pressao.

e Filtros do Feixe Primério:

O espectro primario pode ndo conter apenas as linhas do elemento-alvo, mas também
as linhas de impurezas, como Fe, Cr ou Cu presentes em varias partes do tubo. Desta forma, o
nivel de fundo (background) na posicéo desses elementos no espectro pode ser elevado.

Filtros de feixe primario sdo utilizados para filtrar as linhas caracteristicas do tubo se
0 mesmo elemento estiver presente na amostra ou se houver sobreposi¢do por uma linha do
tubo em linhas de elementos da amostra. No equipamento em que foram feitas as analises, sdo
utilizados (automaticamente) os filtros de Cu de 200 um de espessura e o de Al de 500 pum de

espessura.

e Mascara:
Delimita a area da amostra que sera irradiada.



e Selo de vacuo (Vacuum seal ):

Protege o sistema de deteccdo dos fotons de raios x de qualquer vazamento de

amostra;

e Gonidmetro:

Em equipamentos de dispersdo sequencial, empregam-se uma “geometria do feixe
paralelo” ou uma “geometria de cristal plana” permitindo que os angulos do cristal e do
detector sejam selecionados por um aparelho chamado gonidmetro.

O goniébmetro € uma estrutura de rotacdo que permite que o cristal e o detector

possuam um movimento angular acoplado 6 a 26 entre eles.

e Colimador:

Colima o feixe divergente de raios x emitido pela amostra. S&o normalmente feitos
de uma série de laminas paralelas. O comprimento e o espacamento entre as laminas
determinam a divergéncia angular admitida pelo colimador. Essa divergéncia angular
juntamente com o cristal determina a resolucéo final do espectro.

Pode-se melhorar a resolucdo fechando o colimador para minimizar a divergéncia.
Porém, com isso a intensidade também diminui. Assim, torna-se necessario um equilibrio
entre a resolucdo final (necessaria para evitar sobreposi¢fes espectrais importantes) e a

sensibilidade (relacionada com a intensidade).

e Cristal:

Separa 0s varios comprimentos de onda emitidos pela amostra. A lei de Bragg
(equacdo 2) propde que se um plano cristalino tiver um espagamento interplanar (d) refletindo
um comprimento de raios x (1), essa onda difere em caminho percorrido por uma distancia
(2dsenf) da onda refletida pelo plano adjacente. Quando esse caminho percorrido difere por
um namero inteiro de comprimento de onda, tem-se uma interferéncia construtiva e 0s raios X
refletidos sdo reforcados. Caso contrario, tem-se uma interferéncia destrutiva e 0s raios x

refletidos se anulam. A equacéo de Bragg (2):

nA = 2dsenf (Eq. 2)



Onde:

n = ndmero inteiro (1, 2, 3,...) chamado Ordem de Difracéo
d = espacamento interplanos no cristal utilizado

0 = angulo de Bragg ou angulo de difracédo

A = comprimento de onda da linha espectral

Dessa forma, para um dado plano cristalino e uma dada ordem de difracdo, cada
comprimento de onda no espectro de XRF incidente é difratado em um dnico angulo. O
comprimento de onda maximo que o préprio plano cristalino pode difratar ¢ 2d (quando senf
assume o valor maximo de 1). Portanto, é necessario um cristal ou um plano cristalino com
diferentes valores de 2d para cobrir diferentes intervalos de comprimento de onda em toda a
tabela periodica. No espectrometro utilizado neste trabalho foram usados os seguintes cristais:
XS-55 (multicamada de W/Si) do C até o Mg, PET (Pentaeritriato) do Al até o Ti e LiF 200
doKatéoU.

e Detector:
Converte os fotons de raios x em pulsos de tensdo mensuraveis. Sao utilizados dois
detectores para cobrir todos os elementos do Be ao U. Detector de fluxo proporcional
(preenchido com Ar), para elementos do Be ao Cr, e o detector de cintilacdo de Nal(Tl) para

elementos do Mn ao U.

Detectores de fluxo proporcional:

S80 detectores de radiacdo que operam a partir da ionizagdo de gases. S&o
constituidos por um conjunto de eletrodos e um gas. Quando o gas é colocado entre dois
eletrodos, aos quais € aplicada certa diferenca de potencial, os cations e elétrons produzidos
pela passagem de radiacdo serdo atraidos pelos eletrodos de carga oposta e por eles serdo
coletados. Na regido de verdadeira proporcionalidade (Equacdo 3), a razdo entre a carga
coletada pelos eletrodos e a carga gerada pela ionizagdo primaria mantém-se constante para as
diferengas de potencial (AV) aplicadas e com um capacitor de capacitancia (C).

Quando a radiacdo atravessa esse tipo de detector e produz pares idnicos (formados
por elétrons e cations do gas), esses cations (ionizacdo primaria) sdo acelerados, adquirindo
energia suficiente para produzir novos pares i6nicos (ionizacdo secundaria), por colisdo com

moléculas inicialmente neutras do gas. Assim, h4 uma multiplicagdo do nimero de pares



original. A carga coletada € igual & carga produzida pela radiagdo (Q), multiplicada por um

fator (M), denominado “ganho”:

AV = (MC—'Q) (Eq. 3)

Portanto, o sinal produzido tem altura proporcional a energia da radiacéo incidente.

Detectores de cintilacio:

O cintilador é uma substancia sélida ou liquida na qual a energia de radiacdo
incidente é transferida aos elétrons do material, sendo depois emitida na forma de radiacédo
eletromagnética de frequéncia menor (visivel ou ultravioleta).

O detector de cintilagdo utilizado é constituido por um cristal de Nal(TI) (iodeto de
sodio ativado com 1% de iodeto de talio), no qual ocorre a emissdo de radiacdo de frequéncia
menor, além de um fotomultiplicador, onde essa radiacdo luminosa é transformada em pulso
elétrico e amplificada.

O mecanismo de cintilacdo nos cristais inorganicos baseia-se na propriedade dos
semicondutores terem banda de valéncia e banda de conducdo. Na banda de valéncia os
elétrons estdo essencialmente ligados aos sitios do cristal. JA na banda de conducdo, os
elétrons tém energia suficiente para migrar através do cristal. No cristal puro ndo sdo
encontrados elétrons na banda proibida.

Ao incidir uma radiacdo no cristal, pode ocorrer excitacdo de elétrons até a banda de
conducéo deixando lacunas na banda de valéncia (normalmente preenchida).

No cristal puro, a energia necessaria para formar um par elétron/lacuna é
aproximadamente a mesma liberada quando esse par se recombina. Assim, 0s espectros de
absorcéo e emisséo superpdem-se, ocorrendo autoabsorcdo da radiacdo luminosa produzida.
Se o cristal for ativado, a emissdo pode ocorrer via um sitio do ativador para o qual a energia
de transicdo é menor do que a necesséria para a criagdo do par elétron/lacuna. Desse modo, 0
espectro emitido é deslocado para comprimentos de onda maiores e ndo causa nova absorcao.

No tubo fotomultiplicador, converte-se a radiacdo de baixa intensidade produzida no

cintilador em um sinal elétrico util & detecgdo e contagem de radiagao.



e Analisador de altura de pulso (PHA):

A energia do foton incidente de raios x determina o tamanho do pulso de tensdo
produzido pelo detector. O analisador de altura de pulso faz uso dessa propriedade, a fim de
selecionar apenas um intervalo estreito de pulsos de voltagem, rejeitando todos os pulsos com
intensidades fora do intervalo escolhido.

Ao final, utiliza-se o método de integracdo dos recebidos em um integrador
eletronico. Se N representa 0 numero de contagens em um tempo de integracdo t segundos,

entdo a taxa de contagem é N/t contagens por segundo (cps).

3.6 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford - Teoria

A técnica de RBS consiste em incidir particulas monoenergéticas de um feixe de ions
(geralmente fons He") de alta energia em um alvo estacionario. Ao colidirem com os 4tomos
do alvo, as particulas sdo elasticamente espalhadas no campo elétrico do ndcleo do atomo e
chegam a um detector por um angulo de retroespalhamento. Na Figura 11, apresenta-se um

esquema de espalhamento elastico [25-27].
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Figura 11: Espalhamento elastico em &ngulo de retroespalhamento de um ion de massa M;
por um atomo de massa My, com M,>M; [25].



O detector, ao receber as particulas espalhadas, produz um pulso ou sinal que é entéo
processado por um analisador multicanal e classificado conforme a amplitude, que
corresponde a uma escala em energia. Como resultado, as informagdes sobre a composi¢édo
elementar do 4tomo alvo sdo obtidas a partir de um espectro de contagens em fungédo da
energia das particulas retroespalhadas detectadas [25].

O fator cinematico (K) é responséavel pela andlise elementar qualitativa. Essa
grandeza depende da razédo entre as energias das particulas incidentes antes (Eo) e depois (E)

do espalhamento (Equacéo 4):
E
K= E_o (Eq. 4)

Considerando as conservagfes de energia e do momentum na colisdo elastica, obtém-
se a relacdo entre o fator cinematico (K), a massa atdbmica da particula incidente (M), a massa

atdbmica do atomo alvo (M) e o angulo de espalhamento (0) (Eq. 5):

112
M; cosO+ (M3 — M? sen?6)?2
M+ M,

K = (Eq. 5)

Os valores de M;, 6 e Ey sdo pré-fixados, conhecendo E determina-se K e, por
conseguinte, determina-se M,

A Figura 12 apresenta um esquema do espectro de RBS de um filme fino de
composicdo genérica AB, onde a massa de A é maior do que a massa de B, depositado em um
substrato C, ainda mais leve.
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Figura 12: Esquema de um espectro de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford de

um filme fino AB sobre um substrato C, ainda mais leve [27].

A resolucdo em massa da técnica é a diferenca minima de massa entre dois a&tomos-
alvo para que sinais resolvidos possam ser observados no espectro. A discrimina¢do em massa
€ méxima para 6 = 180°, razdo pela qual séo utilizados angulos elevados experimentalmente.
Pode-se melhorar a resolugdo em massa na RBS aumentando a energia e a massa dos &tomos
incidentes e melhorando a resolucao do sistema de detecc¢do, com o cuidado para ndo degradar
os detectores [25].

Outra grandeza importante em RBS ¢ a se¢do de choque de espalhamento (o), que é
uma medida da probabilidade de ocorrer o espalhamento e que atribui o carater quantitativo a
técnica [25]. Considerando um numero de particulas espalhadas (H) sobre um detector, tem-se

a Equacado 6:

H = QNt <Z_Z>Q (Eq. 6)



Onde:
Q = numero de particulas que atinge a amostra
N = densidade volumétrica dos atomos alvo

t = espessura do alvo

<Z_;> = secdo de choque média de espalhamento

Q = angulo soélido do detector em relagao ao feixe

; (42 = (o) _
Para angulos pequenos tem-se: <d0> (dﬂ)e 6 (Eq.7)

Logo: H = QNtof) (Eq.8)

Na Equacdo 8, conhecendo o nimero de particulas que atinge o alvo Q e o detector
H, pode-se determinar o numero de atomos por unidade de area da amostra (Nt), desde que se
conheca o angulo solido de detecgdo Q e a se¢do de choque de espalhamento (c). Para uma
colisdo elastica entre dois atomos com numeros atdmicos Z; e Z, (do atomo incidente e do
atomo alvo, respectivamente) em que a forca de interacdo € a repulsdo eletrostatica dos
nacleos, a secdo de choque de espalhamento diferencial (por unidade de angulo s6lido) é dada

pela Formula de Rutherford (Equacéao 9):

1
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Em sintese, a razdo entre as concentracOes relativas dos elementos A e B na

NAB(x)
NEB (x)

superficie de uma amostra pode ser calculada com o auxilio de um programa

computacional ou através da medida de altura dos degraus obtidos no espectro, sendo

calculadas com as Equagdes 10 e 11:
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3.7 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford - Instrumentacéo

Na Figura 13, pode ser observado um esquema com 0s principais componentes da
instrumentacdo utilizada em anélises por RBS que serdo descritos, em seguida, de acordo com
0 equipamento utilizado para a realizacdo deste trabalho e com informacgdes obtidas na

referéncia [25].

CAMARA DE ANALISE MODULOS
FONTE E ACELERADOR INCLUINDO ELETRONICOS PARA
DE IONS DETECTORES PARA AQUISICAOE
PARTICULAS TRATAMENTO DE DADOS

Figura 13: Esquema dos componentes presentes na instrumentacdo utilizada em andlises por

Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford. Fonte: Adaptado de [25].

O Laboratério de Implantacdo 16nica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

possui um acelerador Tandetron, equipado com fontes de ions dos tipos sputtering e de
plasma, com tecnologia “tandem”, com 3MV de tensdo maxima no terminal e cinco estacdes

experimentais de linhas distintas, incluindo a de RBS.

e Fonte de ions:

Fonte de Plasma: um gas ou um vapor € ionizado por meio de campos
eletromagnéticos na faixa de radiofrequéncia ou ao ser atravessado por corrente elétrica;
Fonte de “Sputtering”: 0s ions sdo produzidos por transferéncia de momentum

quando da colisdo de um feixe primario (geralmente Cs*) com um alvo sélido.



e Aceleradores “tandem’:

Neste tipo de acelerador, ions positivos deixam a fonte, passam por uma troca de
carga (com vapor de Litio ou outro elemento eletropositivo) e sdo conduzidos, com carga
negativa, ao tubo acelerador, onde séo atraidos por um terminal positivo. No caso dos ions
produzidos serem originalmente negativos, a troca de carga € suprimida. Junto ao terminal
positivo, passam por uma secdo contendo um gas ou vapor (N2, no presente caso) ou por uma
folha muito fina de carbono, para que os ions emergentes tenham perdido os elétrons. Com
carga positiva, sdo novamente acelerados, agora por repulsdo do terminal. Diferencas de
potencial da ordem de varios milhdes de volts sdo obtidas utilizando circuitos multiplicadores
de voltagem, que multiplicam e retificam a tenséo produzida por um transformador. Seguindo
0 tubo acelerador, geralmente encontra-se um segundo eletroim& que permite direcionar o
feixe de ions para uma das estacbes experimentais, de acordo com as espécies a serem

detectadas (no presente caso, particulas retroespalhadas).

e Detectores de estado sélido com juncdes p-n obtidas por implantacdo ibnica:

A juncdo p-n, sob polarizacdo reversa, permite a coleta de cargas geradas na
producdo de pares elétron-lacuna. Esse fenbmeno ocorre quando um ion atravessa um
semicondutor, excitando elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, que, entdo,
sdo coletados no &nodo. Dessa forma, o nimero de elétrons coletados no &nodo é proporcional
ao numero de pares de elétron-lacuna produzidos, o qual é proporcional a energia da radiacao

incidente, desde que o ion seja totalmente freado dentro do volume ativo do detector.

e Analisador multicanal (MCA) no modo de andlise de intensidade de pulso:

O MCA consta de uma sequéncia de registradores, onde cada pulso de entrada, uma
vez digitalizado por um conversor analdgico-digital (ADC), ¢é analisado com relacdo a sua
amplitude (modo PHA) sob o controle de um discriminador. Na sequéncia, o canal de
memoria correspondente tem seu conteldo incrementado em uma unidade. Com isso,
acumulam-se em um canal especifico todos os pulsos de entrada de um pequeno intervalo de
amplitudes ou energias dos ions incidentes. Ao final, com a soma dos pulsos recebidos em
cada canal, obtém-se um histograma do nimero de pulsos em fungdo de suas amplitudes ou

energias dos ions incidentes.



4.0 METODOLOGIA

4.1 Amostragem

Amostras de cabelo de 16 pessoas foram coletadas. Os doadores foram entrevistados
seguindo o questionario disponivel no ANEXO | e selecionados de acordo com 0s seguintes
critérios: possuirem cabelos virgens (cabelos sem nenhum tipo de tratamento quimico como
coloragdes, tinturas, alisantes, entre outros), estarem saudaveis, serem ndo fumantes e viverem
na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. As amostras foram divididas em dois grupos de
oito: o primeiro de pessoas que ingerem agua de po¢o subterraneo, e 0 segundo com pessoas
que ingerem a agua tratada e distribuida pela CEDAE.

Foram analisadas amostras de cabelo de duas pessoas que consumiam a agua do
mesmo pogo, isto é, duas amostras de cada residéncia, totalizando 4 pocos diferentes (a, b, c,
d) na localidade Chéacaras Arcampo em Duque de Caxias — RJ (Figura 14).

Figura 14. Mapa com os pontos de coleta de amostras de cabelo de pessoas que ingerem agua
de poco, em destaque a localizacdo das residéncias com 0s pogos.
Fonte: Google Earth. Acesso em: 30/07/2015.



As amostras foram coletadas na regido occipital da cabega (nuca) como visto na
Figura 15 com o auxilio de uma tesoura de aco inoxidavel devidamente limpa com etanol.
Essa regido é definida como padrdo por ser menos suscetivel a contaminacdo exdgena e
também por sempre existir cabelo em individuos semicalvos [14]. Em seguida, as amostras
foram catalogadas e armazenadas em sacos plasticos [5]. Informacg6es adicionais sobre o sexo
e a idade dos doadores e o tipo e cor das amostras de cabelo coletadas disponiveis no ANEXO
.

Figura 15. Coleta de amostra de cabelo na regido occipital da cabeca.

4.2 Lavagem das Amostras de Cabelo

Todas as amostras foram submetidas a uma sequéncia de etapas de lavagem de 10
minutos cada, utilizando acetona e agua deionizada (Figura 16). Em seguida, foram colocadas
para secar a temperatura ambiente de acordo com o procedimento recomendado pela Agéncia

Internacional de Energia Atomica (IAEA) [5].



Figura 16. Lavagem das amostras de cabelo.

As amostras analisadas por XRF foram colocadas diretamente no suporte do
equipamento. Os fios foram colocados de maneira a se obter a superficie do porta-amostra
totalmente coberta pelo cabelo, a qual, em seguida, foi coberta por um filme (Ultralene® 4
pum de espessura) (Figura 17). Para a analise com o RBS, o cabelo foi aderido ao suporte do

porta-amostra com o auxilio de uma fita dupla face de carbono puro (Figura 18).

Figura 17. Amostra de cabelo em porta-amostra do equipamento de Fluorescéncia de
Raios X.



Figura 18. Amostra de cabelo no porta-amostra do equipamento de Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford.

4.3 Parametros Instrumentais

Analises semiquantitativas de XRF dos elementos presentes no cabelo foram
realizadas no Laboratdrio de Impacto de Fétons e Elétrons (LIFE) na Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ). Utilizou-se o Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X S8 TIGER
— BRUKER (Figura 19), na faixa de energia de 0.5 a 56 keV, anodo de Rh, trabalhando com 1
kW de poténcia, com uma janela de Be de 76 um, através do software Quant-Express no
método Best Detection. O tempo de aquisi¢do para cada amostra foi de, aproximadamente, 20
minutos.

Os dados por RBS foram realizados no Laboratdrio de Implantacdo lI6nica na
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Utilizou-se um acelerador de ions
Tandetron - HVEE 3 MV (Figura 20), usando 2.000 keV de ions He" incidentes e detecgo de
particulas retroespalhadas a 165°.



Figura 19. Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X - S8 TIGER - BRUKER.

Figura 20. Acelerador de ions Tandetron - HVEE 3 MV, onde foi feita a analise por
Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford.



5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Analise por XRF

O espectro completo de XRF da amostra 2, referente ao cabelo de uma pessoa que
ingere agua de pogo, € mostrado na Figura 21 conforme obtido diretamente do equipamento.
E possivel identificar as linhas de excitacdo do Rh e as linhas de espalhamento Compton e
Rayleigh. Os espectros ampliados somente na regido de interesse, com as linhas de
fluorescéncia Ko e Kf atribuidas a maioria dos elementos (exceto para o chumbo em que se
detectam as linhas La e L) e sem as linhas de Rh de todas as amostras analisadas encontram-
se nos ANEXOS 1l e IV. Os elementos analisados e a energia de suas linhas de emissdo de

fluorescéncia Ka e Kp, sdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 21. Espectro de Fluorescéncia de Raios X completo da amostra 2.



Tabela 4. Energia em keV das principais linhas de emisséo de raios x dos elementos
analisados. Adaptado de [26].

Elementos Energia (keV) das Linhas de

Analisados Emissdo de Raios X
Ka Kp

Al 1,487 1,557

Si 1,740 1,836

P 2,014 2.139

S 2,308 2 464

Cl 2,622 2.816

Ca 3,692 4.013

Mn 5,899 6,490

Fe 6,404 7,058

Cu 8,048 8.905

Zn 8,639 9572

Pb* (Linhas La e Lp) 10,552 12614

Os elementos observados e as concentragcbes semiquantitativas das amostras de
cabelo das pessoas que ingerem agua de po¢o e das amostras de cabelo das pessoas que

ingerem agua distribuida pela CEDAE sao apresentados, respectivamente, nas Tabelas 5 e 6.



Tabela 5. Resultados da analise semiquantitativa de amostras de cabelo de pessoas (1 a 8) que

ingerem &gua de poco. As concentragdes dos elementos foram normalizadas de modo que a

soma das concentragdes (fracdes em massa) dos elementos e da matriz organica em conjunto

seja igual a 100%. “ndo det” significa “ndo detectado”. “a, b, ¢, d” correlacionam a amostra

de cabelo com o pogo do qual o individuo ingere agua.

Concentragdo dos Elementos em Amostras de Cabelo de Pessoas que
Ingerem Agua de Pogo

Elementos 1 ) 3 b ] : - ; ’ d 3
Al 0,02% 0,03% 0,03% 34ppm ndodet 0,06% ndodet 0,01%
Si 001% 54ppm 0,06% 46ppm 0,05% 0,02% 0,02% 54 ppm
P 0,03% 0,03% 54ppm 0,02% 0,01% 46ppm ndodet 0,04%
S 117% 0,71% 115% 118% 166% 135% 151% 0,98%
Cl 0,03% 65ppm 0,02% 0,02% ndodet 0,03% ndodet 61ppm
Ca 003% 0,03% 80ppm 0,02% 0,04% 0,02% 0,08% 0,08%
Mn 73ppm 78 ppm 58 ppm 10ppm ndodet 91 ppm ndodet 54 ppm
Fe 0,01% 0,01% 92ppm 29ppm 38ppm 0,01% 27 ppm 83 ppm
Cu 44 ppm 41ppm 46 ppm 31ppm ndodet 44 ppm 37 ppm 36 ppm
n 7Tppm 0,02% 91ppm 82ppm 41ppm 92 ppm 40 ppm 98 ppm
Pb 10ppm 9ppm 12ppm 10ppm ndodet 10ppm ndodet 9 ppm




Tabela 6. Resultados da analise semiquantitativa de amostras de cabelo de pessoas (9 a 16)
que ingerem agua tratada e distribuida pela CEDAE. As concentragdes dos elementos foram
normalizadas de modo que a soma das concentracdes (fracdes em massa) dos elementos e da

matriz organica em conjunto seja igual a 100%. “nédo det” significa “nao detectado”.

Concentragao dos Elementos em Amostras de Cabelo de Pessoas que
Elementos Ingerem Agua Distribuida pela CEDAE

9 10 11 12 13 14 15 16
Al 0,01% 36ppm ndodet 0,02% 61ppm 90ppm 0,02% ndo det

Si ndodet 35ppm ndodet 40ppm 79ppm 60 ppm ndodet ndo det
P 0,03% 34ppm 0,03% 0,02% ndodet 46ppm ndodet 41 ppm
S 111% 106% 1,16% 152% 136% 145% 155% 1,28%
Cl[52pom 001% 0,02% 0,03% 0,04% 005% 014% 0,09%
Ca |006% 004% 002% 002% 001% 001% 0,01% 0,01%
Mn |51ppm 9ppm 32ppm ndodet 24ppm 57 ppm ndodet 30 ppm
Fe [ 82ppm 30ppm S57ppm 56 ppm 59 ppm 90 ppm 52 ppm 54 ppm
Cu |3lppm 51ppm 28ppm 27ppm 31ppm 44 ppm 14 ppm 29 ppm
Zn | 001% 001% 92ppm 86ppm 0,01% 0,01% 42ppm 0,01%

Ph ndodet ndodet ndodet ndodet ndodet ndodet ndodet ndo det




Na analise semiquantitativa por XRF, pode-se verificar a presenca de elevadas
concentragdes de enxofre, 0 que ja era esperado, visto que este elemento faz parte da estrutura
da cisteina, 0 aminoacido em maior quantidade na composi¢do do cabelo.

Os elementos Ca, Zn e Fe foram detectados em todas as amostras dos dois grupos. O
Ca aparece na maior parte das amostras em concentracfes da ordem de % enquanto que 0 Zn
e o0 Fe, da ordem de ppm. Os elementos Al, P, Mn, Cl, Si e Cu aparecem na maioria das
amostras em ambos os grupos. No entanto, o Pb foi observado em concentracfes da ordem de
ppm, somente em amostras de cabelo de pessoas que ingerem agua de pogo.

Para as amostras 5, 7 e 15 utilizou-se um porta amostra com méascara de 8 mm de
didmetro ao invés da mascara de 34 mm utilizada para as outras amostras, devido a pouca
quantidade de cabelo coletado. A vantagem de poder utilizar menos amostra com a mascara
de 8 mm contrapde-se um aumento do ruido de fundo e a consequente perda da sensibilidade
na andlise. Tal fato pode provavelmente justificar a quantidade menor de elementos
observados nessas amostras em comparagdo com as demais, incluindo a auséncia do elemento
chumbo nas amostras 5 e 7, j& que 0 mesmo aparece nas amostras 6 e 8 das pessoas que

bebem a mesma agua dos pocos c e d, respectivamente.

5.2 Analise por RBS

Apresenta-se na Figura 22 o espectro de RBS da amostra 2, adquirido durante 8
horas de analise e ap6s tratamento dos dados através do programa computacional OriginPro 8.
Duas ampliacdes (I e I1) nas regides de mais alta energia séo apresentadas nas Figuras 23 e
24. Observou-se a presenca dos elementos C, N, O, Si, S, CI, Ti, Cu, Zn e Pb.

As energias dos ions He" retroespalhados a partir da interagdo com os ncleos de Pb
e Hg sdo muito préximas, tornando dificil a resolucdo dos sinais. No entanto o Hg ndo foi
observado em nenhuma das amostras por XRF, enquanto o Pb pode ser detectado claramente.
Conclui-se, portanto, que o degrau no espectro é correspondente ao Pb.

Utilizando-se o calculo da se¢do de choque de espalhamento Rutherford foi possivel
obter uma anélise quantitativa relativa da amostra 2. Para isso, foi escolhido o enxofre como
elemento padrdo, devido ao fato do S estar presente em todas as amostras de cabelo e ser
facilmente detectavel por ambas as técnicas. Para cada atomo de S na amostra de cabelo as
seguintes proporc¢des atbmicas foram obtidas: 1,15 x 10° C; 2,74 x 10" N; 1,57 x 10' O; 4,79 x
107 Si; 6,41 x 10™ CI; 4,54 x 10 Ti; 1,62 x 10 Cu; 2,65 x 10 Zn e 5,04 x 10™* Ph.
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Figura 22. Espectro de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford da amostra 2
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Figura 23. Ampliacdo | do espectro de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford da

amostra 2 (grupo de pessoas que ingere agua de poco).
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6.0 CONCLUSOES

As técnicas de XRF e RBS mostraram-se eficientes e complementares na
determinacdo de varios elementos presentes em amostras de cabelo humano. Através das duas
técnicas foi possivel detectar de forma semiquantitativa a presenca de elementos desde o Al
até o Pb. Por RBS também foram detectados elementos mais leves como C, N e O. A
utilizacdo conjunta das duas técnicas permitiu a identificagdo inequivoca de Pb no espectro de
RBS.

E evidente que as concentraces dos elementos nas amostras de cabelo dependem de
diversos fatores, tais como: o tipo de alimentacdo, idade, sexo, ambiente em que o individuo
vive, e podem ser provenientes de meios exdgenos e endogenos. Entretanto, considerando o
nédo aparecimento do Pb em nenhuma das amostras de cabelo das pessoas que ingerem agua

distribuida pela CEDAE, além das anélises prévias da agua dos pocos da area em estudo, €



possivel afirmar que existe uma elevada possibilidade da 4gua de pogo esta atuando como
uma fonte de contaminacdo de Pb para as pessoas. Como o Pb é um elemento téxico com
propriedade de bioacumulacdo, sua presenca pode gerar danos irreversiveis aos organismos

Vivos.
7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestdes deste estudo, podemos indicar:
e Realizar uma analise quantitativa de um nimero mais amplo de amostras.
e Efetuar uma comparagdo com materiais de referéncia certificados, a fim de
determinar, com um grau de confiabilidade mais elevado, se as quantidades de

chumbo detectadas nas amostras de cabelo estdo acima do intervalo de valores

considerados aceitaveis.
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ANEXO I.
MODELO DO QUESTIONARIO PREENCHIDO ANTES DA COLETA DAS AMOSTRAS
DE CABELO.



COLETA DE AMOSTRA DE CABELO

Cadigo da amostra:
Nome:

Idade (anos):

Endereco:
Fuma: Sim( ) Néo ()
Ingere agua de que tipo (poco, CEDAE): Poco () CEDAE ()

Fez algum tipo de tratamento quimico no cabelo
(coloracao, alisamento, etc.):

Qual? Quando foi a Ultima vez?

sim() Né&o()

Esteve bem de salde nos Ultimos 6 meses? Sim() Nio()
Data da coleta:

Responsavel pela coleta:



ANEXO I1.
INFORMACOES ADICIONAIS SOBRE OS DOADORES E AS AMOSTRAS DE
CABELO COLETADAS.



Pessoas que Ingerem Agua de Poco

Amostra Sexo Idade (anos) Tipo do Cabelo  Cor do Cabelo
1 Feminino 62 Cacheado Castanho Escuro
2 Feminino 27 Cacheado Castanho Escuro
3 Feminino 17 Liso Castanho Escuro
4 Feminino 10 Cacheado Castanho Escuro
5 Feminino 58 Liso Castanho Escuro
6 Feminino 7 Cacheado Castanho Escuro
7 Masculino 17 Liso Castanho Claro
8 Feminino 39 Liso Castanho Escuro

Pessoas que Ingerem Agua Distribuida pela CEDAE

Amostra Sexo Idade (anos) Tipo do Cabelo  Cor do Cabelo
9 Feminino 41 Cacheado Castanho Escuro
10 Feminino 17 Ondulado Castanho Claro
11 Masculino 1 Cacheado Castanho Escuro
12 Feminino 11 Liso Castanho Escuro
13 Masculino 21 Liso Castanho Escuro
14 Masculino 42 Cacheado Preto
15 Masculino 6 Liso Preto
16 Masculino 14 Liso Preto



ANEXO I11.
ESPECTROS DE XRF DAS AMOSTRAS DE CABELO DAS PESSOAS QUE INGEREM
AGUA DE POCO (AMPLIACAO NA REGIAO DE INTERESSE).
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ANEXO IV.
ESPECTROS DE XRF DAS AMOSTRAS DE CABELO DAS PESSOAS QUE INGEREM
AGUA DISTRIBUIDA PELA CEDAE (AMPLIACAO NA REGIAO DE INTERESSE).



2
__lznkat
lcu ka1

_Mn KA1
KA1
— s KB1

KB1

]
1Ny, A M Pu
g o

&
\W ,
| -~ i |
el 1 WJ‘A .

T T T T T T T T L AAMALSE ARBA AL Y
13 12 1" 10 9 8 7 L] 5 4 3 28 26 24 22 2 18 186 14 1211

_lcakat
KA1

o ozasi 2 3 45e78ew

Amostra 9

@
_ZnKA1
S KA1
e —

KCps
__cukat
e KA1
KA1
_lcikat

KB1
——F

0 0.20'_51 2 3 4 5678910

t 7.

f

! —Mn

] KB1

. _lcakat
S

KB1
KB1

+ L [ R A b B4 ol A fd 808 ) | Nk
1 12 1 10 9 8 7 [} 5 4 328262422 2 18 16 14 1211

Amostra 10



40
____jznkat
JCu KA1
Fekat
Mn KA1
KA1
KA1

KB
KA1

2 3 4567890
S8
fzn
1
KB1
KB1
KA1

7.

|-

8 ‘ &

A

T T T LBAALDA NRRA ALEA T T
L] 5 4 3282624 22 2 18 16 14 12111

KeV

00?0151
fa

Amostra 11

S KA1

KCps
30
_Zn KA1
Cuka1

_Fekat

A < I O 5% o Tk S e

Amostra 12



40
__lzn KA1
s kat

: ]
5 ]
; |
Fa g
(= “ g
bt 2 . S
:: MW'MN | % g
. ) 5
s é |
: oo A s
il i e da i | i MG v I 1 T2 5h 2%
KeV
Amostra 13
s-
8 (%]
s_
8..
84

zn KA1
Fe KA1

_Mn KA1
_Icakat
KA1
s KB1

23
: 2 5 g S5
Tt \ 4 8 = _
. ey, Ju g
33 k,-J M,M l LW
° : i |V l'J h W:‘"ﬂ 1y . = [ A IJ"JHVYt'I”lT
14 13 12 1 10 ) 8 7 5 4 328262422 2 18 18 14 1211

Amostra 14



KCps
L2 e
_Zn KA1
Icu KA1
Fe KA1

62 93 o6 os 0807

luld

0 002008 01
Sihaiasl

i

| T T
= = i 10 'y ;

| “m i WMWHMIMNl i 1!

B

_lcika1

M

S KA1

Il

KeV : 8 16 14 121,
Amostra 15
8..
8 3 |
g ﬁ g
g
8 5 3
) § 3 A
: i
é -
£

W«»‘%
] by Nl

1 2 3 456789%
L heackadadada Lol

k7
=
1%
—
-

Amostra 16




