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RESUMO

O merclrrio apresenta um grande nimero de aplicagdes em diversos ramos, porém muitos
compostos de mercurio sdo altamente toxicos e podem causar doencas ou mesmo amorte. Um outro
elemento de interesse € 0 selénio, pois alguns estudos demostraram que 0 selénio é capaz de reduzir
os efeitos toxicos do mercurio, e outros elementos toxicos, devido a capacidade que este possui de
combinar-se com o referido elemento. Neste trabalho foram determinados os teores de mercdrio nos
materiais de referéncia certificados “ Spiked Human Hair” |AEA-085 e “Unspiked Human Hair” |AEA-
086 e em amostras de cabelos de criancas que estéo em tratamento dentério. A determinacéo de
selénio foi feita através dos radioisétopos ""Se e Se. Foram analisados os materiais de referéncia
certificados (IAEA-085, |AEA-086, “Dogfish Liver’DOLT-1 e “Dogfish Muscle’ DORM-1),

suplemento vitaminico e amostras de unhas

I. INTRODUCAO

O merclrio apresenta um grande ndmero de
aplicagbes em diversos ramos, como na agricultura,
inddstria, mineracdo e em produtos de uso bastante comum,
como tinta e papel, porém muitos compostos de mercurio
sd0 atamente tdxicos e podem causar doengas ou mesmo a
morte. Devido ao grande nimero de aplicactes desse metal,
apresenca deste tornou-se disseminada no meio ambiente,
em grande parte devido ao fato de que o mercurio reduz-se
com facilidade a Hg® (metélico), que pode ser transportado
por via atmosférica alongas distancias.

Em meados da década de 50, descargas de mercurio
foram langadas por uma indistria na Baia de Minamata no
Japdo, provocando grandes danos a salde de pescadores
residentes naquela regido [1]. Na década de 70, no Iraque,
camponeses sofreram grave contaminagdo mercuria ao
consumir graos contaminados por mercurio.

A partir de ocorréncias como estas iniciou-se a
conscientizagdo sobre a necessidade de reduzir as
quantidades de merclrio langadas no meio ambiente,
principa mente por indUstrias.

Por outro lado, € importante ressaltar o crescimento
do uso de merclrio nas regifes de garimpo, no Brasil,
notadamente na regido Amazbnica, onde o merclrio é
utilizado por garimpeiros para separar 0 ouro de outros
metais. O uso indiscriminado de mercirio ndo acaba
afetando somente esses garimpeiros, pois estimase que
grandes quantidades de merclrio so evaporadas a0 ar ap0s
essa extracdo ou lancadas aos rios, afetando também a

quaidade das é&guas, causando sérios problemas de
contaminagdo ambiental [2].

Neste trabalho os teores de mercirio foram
andlisados em dois materiais de referéncia certificados
“Spiked Human Hair” |AEA-085 e *“ Unspiked Human Hair”
IAEA-086.

Um outro interesse quanto a andlise de mercurio é a
determinacéo deste em amostras de cabelos de criangas que
estdo em tratamento dentério, para verificar a transferéncia
do mercurio do andgama dentério.

No presente trabalho j& foram anaisadas 7 amostras
de cabelos de criancas de 4 a 8 anos de idade, antes e apds o
tratamento.

Um outro elemento de interesse € o selénio, que foi
%trantermi nado através do radioisdtopo de meiavida curta,

Se.

O sdénio € um demento traco essencial na dieta
humana. Sua acdo esta ligada a protecdo contra substancias
cancerigenas; contra problemas do coragdo, melhoria da
atividade sexual, hipertensdo entre outros [1].

Por outro lado, alguns estudos demonstraram que o
selénio é capaz de reduzir os efeitos toxicos do mercurio, e
outros elementos téxicos, devido a capacidade que o selénio
possui de combinar-se com o referido e emento [3].

Todos os fatos mencionados demonstram a
importancia crescente que vem acancando a determinacéo
de selénio em diversos compartimentos do meio ambiente,
como em solos, sedimentos, aguas, assm cOmo nos
alimentos e dietas e também em monitores biol gicos, como
sangue, urina e cabelos.



A andlise por ativagcdo com néutrons instrumental
(AANI) é um dos métodos analiticos que tem sido bastante
aplicados para as andlises de selénio, ao lado de outros,
como AAS, ICP-AES elCP-MS.

O radionuclideo mais utilizado para as andlises de
selénio é 0 ™Se, que possui uma meia-vida longa, de 119,8
diass O uso do radionuclideo "Se permite boas
determinagdes de selénio, mas requer irradiacbes longas, sob
atos fluxos de néutrons, assim como longos tempos de
contagem e decaimento, 0 que pode levar a um tempo de
andlisetotal de duas a trés semanas.

Uma outra aternativa para a determinagéo de selénio
é a utilizaggo do radioisitopo de meia-vida curta, "™Se,
com 17,45 segundos de meia-vida. Este isdtopo Pode Ser
produzido pela absorgdo de néutrons térmicos pelo “°Se.

O uso do ""™Se em andlise por ativacdo com néutrons
instrumental pode assim reduzir consideravelmente o custo
e 0 tempo total da andlise e tornar o método bastante
competitivo em relagdo a outros métodos analiticos.

No presente trabalho, foram analisados os materiais
de referéncia certificados para a certificagdo do método,
através do radioistopo "™Se. Os materiais de referéncia
andisados foram: “Spiked Human Hair” IAEA-085 ,
“Unspiked Human Hair’ 1AEA-086, “Dogfish Liver”
DOLT-1 e “Dogfish Muscle’ DORM-1. Foi utilizado
também o radioisdtopo de "Se afim de se comparar os
teores de selénio obtidos através do radioistopo "™Se ja
que o método de andlise, por irradiacdo longa, ja foi
estabelecido.

Foram andlisados também um  suplemento
vitaminico, contendo selénio, e amostras de unhas.

II. PARTE EXPERIMENTAL

Materiais de referéncia - Se e Hg. Na Tabela 1 estéo
apresentados 0os materiais de referéncia  certificados
utilizados neste trabal ho.

Para os materiais de referéncia IAEA-085 e IAEA-086, as
concentragdes fornecidas para o teor de selénio ndo sdo
certificadas, mas apenas de “informacéo”.

TABELA 1. Materiais de Referéncia Utilizados

Materia de Concentracdo  Concentracéo
Referéncia deSe(nyg)  deHg (ny/g)
“ Spiked Human Hair” 1,07 232
IAEA-085 (0,96 - 1,17) (22,4 - 24,0)
“Unspiked Human Hair” 1,0 0,573
IAEA-086 08-12 (0,534 - 0,612)
“Dogfish Liver”
DOLT-1 7,34+0,42
“Dogfish Muscle’
DORM-1 1,62+0,12

Determinacao de Se nos materiais de referéncia. Paraas
andises de selénio através do radioisdtopo MSe,
primeiramente foram anaisados os materiais de referéncia
certificados afim de se obter a exatiddo e precisdo do
procedimento analitico desenvolvido. Ap6s a certificacdo
destes foram analisadas as amostras.

As condigbes adotadas para a andlise de sdénio nos
materiais de referéncia IAEA-085 e IAEA-086 foram as
mesmas, onde para cada material de referéncia irradiou-se,
no reator IEA - R1m, por seis vezes a mesma diquota de
cerca de 200 mg da amostra, por um periodo de 30
segundos e sob um fluxo de néutrons térmicos de 0,5 x 10"
n.cm?.sh

Ja para a andlise dos materiais de referéncia certificados
DOLT-1 e DORM-1, o tempo de irradiacdo foi de 15
segundos. Essa variagdo do tempo de irradiacdo ocorre
devido a0 tipo de material de referéncia certificado que esta
sendo analisado. Além do gjuste do tempo de irradiacao,
uma outra modificagdo foi necessdria para a andise de
selénio no material de referéncia DOLT-1, foi necessario
irradiar trés aliquotas diferentes, devido ao fato do material
conter outros elementos de fécil ativacdo, dificultando
assim as medicles, porém essa dificuldade foi diminada
fazendo-se apenas duas irradiagdes de cada aliquota.
Juntamente com cada um dos materiais de referéncia
certificados foi irradiada uma aliquota de padréo sintético
de selénio pipetado sobretiras de pape de filtro Whatman n®
40.

Imediatamente ap0s a irradiacdo, padrdo e materiad de
referéncia foram medidos por 90 segundos cada, em um
espectrémetro de raios gama, constituido de um detetor de
germénio hiperpuro  CANBERRA modelo  GX2020,
acoplado a um sistema multicanal e eletrénica associada
também da marca CANBERRA. A aquisicdo dos espectros
gama foi feita utilizando - se o programa VERSAO I, ea
concentragdo de Sefoi calculada através do programa PAKI.
Para as irradiagdes longas cerca de 200 mg do materia de
referéncia e padroes sintéticos de selénio foram irradiados
no reator IEA - R1m por um periodo de 8 horas, sob um
fluxo de néutrons térmicos de 10" ncm?s® . Apés um
periodo de decaimento de 15 dias, materiais de referéncia
certificados e padres sdo medidos em um espectrémetro de
raios gama, constituido de um detetor de germanio
hiperpuro CANBERRA modelo GX2020, acoplado a um
sistema multicanal e eletrénica associada também da marca
CANBERRA. A agquisicdo dos espectros gama foi feita
utilizando-se o programa VERSAO |1, e a concentragio de
Sefoi calculada através do programa ESPECTRO.

Até o presente momento foram analisados somente os
materiais DOLT-1 e DORM-1.

Determinacdo de Se em suplemento vitaminico.
Primeiramente foram selecionados deatoriamente dez
comprimidos de um frasco de suplemento vitaminico
contendo cem unidades da marca Vitamin World . Ap6s essa
selecdo os comprimidos foram pesados um a um, ja que o
objetivo dessa andlise é determinar a massa de selénio por
comprimido.

Posteriormente os comprimidos foram triturados e
homogeneizados um a um em amofariz de &gata,
previamente limpo com &cido nitrico 10% e agua destilada.
Por fim cada comprimido foi dividido em duas aiquotas de
aproximadamente 200 mg, onde estas foram pesadas em
envoltorios plasticos, previamente limpos com HNO;
diluido, e selados.

Juntamente com uma aliquota do padré&o sintético de selénio
cada uma dessas aliquotas foram irradiadas, no reator |EA -



R1m, por um periodo de 20 segundos, sob um fluxo de
néutrons térmicos de 0,5 x 10" ncms™. Cada aliquota
foi irradiada apenas uma vez. As contagens foram
procedidas da mesma forma que os materiais de referéncia,
jé citadas anteriormente. O radioisttopo utilizado nesta
andisefoi "™MSe.

Determinaciio de Se em amostras de unhas. Asamostras
de unhas foram coletadas de individuos saudaveis
pertencentes a funcionarios e estagiarios da Supervisio de
Radioguimica do IPEN, de dentistas, professores e outros.

A coleta das amostras de unhas foi feita de todos os dedos
dos pés, utilizando - se cortador de unha ou tesouras de ago
inox.

As amostras de unhas foram cortadas em segmentos
menores e lavadas de acordo com o protocolo recomendado
pelaAlIEA[4].

Cerca de 200 mg de cada amostra foi pesada em envoltorios
plésticos, previamente limpos com HNO; diluido, e selados.
Cada amostra de unha foi irradiada, no reator IEA - R1m,
por duas vezes a mesma aliquota por um periodo de 20
segundos. As contagens foram procedidas da mesma forma
gue os materiais de referéncia, ja citadas anteriormente. O
radioisotopo utilizado nesta andlise foi o de meia - vida
curta’""Se,

Determinacio de Hg. As amostras de cabelos foram
coletadas, de criancas de 4 a8 anos de idade que estéo em
tratamento odontol6gico, em colaboracdo com a Faculdade
de Odontologia da USP.

A coletafoi feitacom tesoura de ago inox, limpa com alcool
p.a., retirando - se o cabelo da érea occipital, bem proximo
a0 escalpo, conforme o protocolo da Agéncia Internacional
de Energia Atdmica (AIEA), jacitado.

ApOs essas amostras de cabelos foram cortadas, com uma
tesoura de aco inox limpa, em segmentos de cerca de 0,5
mm de comprimento e lavadas de acordo com o protocolo
daAlEA.

Ao fim do processo de lavagem essas amostras foram secas
atemperatura ambiente, por um periodo de 24 horas.

Cerca 100 mg de cada amostra foi pesada em envoltorios
plésticos, previamente limpos com HNO; diluido, e selados.
As amostras de cabelo foram irradiadas no reator nuclear
IEA - R1m, sob um fluxo de néutrons térmicos de cerca de
10 n.em?.s*, por um periodo de 60 minutos. Juntamente
com as amostras, foram irradiados padrGes sintético de
mercurio, pipetados sobre tiras de papel de filtro Whatman
n° 40 previamente impregnadas com solucdo de
tioacetamida e cerca de 100 mg dos materiais de referéncia
(IAEA-085 e IAEA-086). A tioacetamida € utilizada para
evitar perdas do merclrio durante a irradiagdo, conforme
recomendado por Noguchi et a [5] .

Ap6s um periodo de decaimento de cerca de 48 horas,
amostras e padrdes foram medidos em um espectrémetro de
raios gama, constituido de um detetor de germanio
hiperpuro EURISY S modelo EGNC 25-190-R e eletrénica
associada damesma marca.

Para essa andlise, mede - se a radioatividade gama do
radioisotopo *’Hg, com meia - vida de 64.1 horas e
energias daradiagdo gamade 69 e 77 KeV.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados médios para os
teores de selénio nos materiais de referéncia certificados,
obtidos através dos radioisotopos " ™Se e °Se.

TABELA 2. Resultados das Andlises de Selénio nos
Materiais de Referéncia | AEA-085, IAEA-086, DOLT-1e

DORM-1.
Materia de Conc. médiade  Conc. médiade
Referéncia  Se(ny/g) (""Se)  Se(ny/g) (°Se)
IAEA-085 1,05+0,08
IAEA-086 1,04+0,16
DOLT-1 7,68+0,83 7,24+0,21
DORM-1 1,53+0,17 1,83+0,08

Os resultados obtidos para a determinagéo de selénio,
através do radioistopo ""™Se nos materiais de referéncia
certificados |IAEA-085, |IAEA-086, DOLT-1 e DORM-1,
conforme apresentado na tabela acima, foram satisfatorios
tendo - se obtido erros relativos de 1,9; 4,0; 4,6 e 5,6%
respectivamente. Os resultados obtidos por irradiacdes
longas para os materiais DOLT-1 e DORM-1 também foram
satisfatorios onde os erros relativos foram de 1,4 e 13%
respectivamente.

Para melhor comparacdo dos valores obtidos com os
valores certificados dos materiais de referéncia foram

construidos gréficos de concentragdo normalizada
apresentado nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1. Gréfico de Concentracdo de Se Normalizada para
os Materiais de Referéncia |AEA-085, IAEA-086, DOLT-1
eDORM-1 (""™Sg).



A exatiddo dos resultados € medida pela distancia do
valor 1 apresentado no gréfico, e o desvio padréo é a
dispersdo do valor. Os valores de 0,9 e 1,1 apresentados
pelas retas significam um desvio padréo de 10%.
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Figura 2. Gréfico de Concentracdo de Se Normalizada para
0s Materiais de ReferénciaDOLT-1 e DORM-1 (”Se).

Uma outra forma de compararmos melhor os
resultados obtidos com os vaores certificados € através do
célculo do z score[6] que é caculado pela equagdo (1)
apresentada a seguir.

z=Co-Cm
G52+ S (1)

onde:

Co = Concentracdo do resultado obtido
Cm = Concentracdo do material certificado
S, = desvio padréo do resultado obtido

S m = desvio padréo do materia certificado

A partir do célculo do z score foram construidos
gréficos que estdo apresentados nas Figuras 3 e 4.

Figura 3. Gréfico de z score para os Materiais de
Referéncia 1AEA-085, |AEA-086, DOLT-1 e DORM-1
(77m$)

Figura4. Gréfico de z score para os Materiais de Referéncia
DOLT-1eDORM-1 (”Se).

Para que os resultados obtidos possam ser
considerados satisfatorios os vaores de z devem estar
compreendidos entre os valores 3 e -3.

ApOs essa etapa de otimizagcdo do método para os
materiais de referéncia certificados foram anaisadas
amostras de um supl emento vitaminico e amostras de unhas
quanto a0 teor de selénio, através do radioisdtopo “MSe,
Esses resultados estdo apresentados nas Tabelas3 e 4.

TABELA 3. Resultados das Andlises de Selénio em
Suplemento Vitaminico de Selénio - Vitamin World

Caodigo da Massamédiade Desvio Padréo
Amostra Se/comprimido () Relativo (%)
Cl 184,615,2 2,8
c2 198,6+6,4 3,2
C3 198,7+5,8 29
c4 205,1+6,4 31
C5 180,4+5,4 3,0
C6 197,6+6,5 33
Cc7 187,1+6,4 3,4
C8 182,2+5,5 3,0
C9 193,5+5,8 30
C10 176,5+5,5 31

Os resultados obtidos para o teor de selénio em
suplemento vitaminico contendo selénio, Tabela 3, foram



satisfatérios onde obtivemos uma diferenca percentual de
4.8.

Os valores médios obtidos estiveram um pouco
abaixo do valor declarado pelo fabricante (200ng). A
reprodutibilidade obtida, em torno de 3%, pode também ser
considerada como satisfatoria.

A tabela a seguir apresenta os resultados para o teor
de selénio em amostras de unhas.

TABELA 4. Resultados das Andises de Selénio em

Amostras de Unhas.
Caodigo da Concentracdo de  Desvio padrdo
amostra Se (ppm) relativo (%)
us 0,59+0,05 8,5
U9 0,487+0,004 038
u10 0,403+0,001 0,2
u13 0,42+0,05 11,9
ul4 0,45+0,02 4,4
Ul15 0,66+0,02 3,0

Os resultados obtidos para o teor de selénio nas
amostras de unhas, através do méodo de AANI utilizando -
se o radioisdtopo de meia-vida curta é bastante aplicavel
nessa matriz, pois obteve - se desvios padréo de até 12%.

A Tabela 5 apresenta os resultados médios para os
teores de mercurio nos materiais de referéncia IAEA-085 e
IAEA-086.

TABELA 5. Resultados das Andlises de Merculrio nos
Materiais de Referéncia |AEA-085, |AEA-086.

Material de Concentracdo média
Referéncia de Hg (ng/g)
IAEA-085 24,70+£1,17
IAEA-086 0,59+0,03

Os resultados obtidos para a determinacéo de
mercdrio nos materiais de referéncia IAEA-085 e IAEA-
086, foram satisfatorios, obtendo - se erros relativos de 6,5
e 3% respectivamente.

Para melhor comparacdo entre resultado obtido e
valor certificado foram construidos graficos de
concentracdo normalizada e z score que estéo apresentados
nas Figuras’5 e 6.
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Foram analisados também o teor de mercirio em
amostras de cabelos coletadas de pacientes em tratamento
odontoldgico. Os resultados estdo apresentados na
Tabela6.



TABELA 6. Resultados das Andlise do Teor de Mercurio
em Amostras de Cabelo de Criangas em Tratamento
Odontol 6gico.

Codigoda Conc. de Hg (ppm)
amostra  antes do tratamento®
Al 0,12+0,02 (16,6%)
A3 0,21+0,03 (14,3%)
A4 0,06+0,01 (16,6%)
A5 0,26+0,03 (11,5%)

Conc. de Hg (ppm)
apos do tratamento®
0,38+0,03 (7,9%)
0,21+0,02 (9,5%)
0,06£0,01 (16,6%)
0,25:0,04 (16%)

A6 0,23+0,01 (4,3%) 0,27+0,04 (14,8%)
A7 0,12+0,01 (8,3%) 0,07+0,02 (28,6%)
A9 0,34+0,02 (5,9%) 0,22+0,02 (9,1%)

A10 0,28+0,01 (3,6%) Problemacom acoleta

a. valores entre paénteses: desvio padr&o relativo

IV. CONCLUSOES

Os resultados obtidos para o teor de selénio nos
materiais de referéncia certificados podem ser considerados
adequados demonstrando a aplicabilidade do método de
andlise por ativacdo com néutrons instrumemtal para
selénio, através do radioistopo de meia - vida curta ""™Se.
Esses resultados puderam ser confirmados através das
iradiagdes longas (°Se), onde o método ja esta
estabelecido.

Para os comprimidos contendo selénio e para as
amostras de unhas 0 método estabelecido, através de
irradiacbes curtas, demonstrou - se muito aplicavel para
esses tipos de matrizes.

Os resultados obtidos para o teor de mercdrio nos
materiais de referéncia IAEA - 085 e lAEA - 086 também
podem ser considerados adequado, pois nas condicdes
adotadas obtivemos um erro relativo menor que 10%.

Para a andlise de mercirio em amostras de cabelos de
criancas em tratamento odontolégico ndo observou-se
nenhum aumento significativo da concentragdo de mercirio
nos cabelos, apds o tratamento, sendo esse estudo muito
importante para a obtencdo de dados de uma populacéo
controle de criangas.
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VII. ABSTRACT

Mercury presents a grest number of applications,
however, many mercury compounds are highly toxic and
may cause diseases or even death. Other element of interest
is selenium, as some studies have shown that it may reduce
the toxic effects of mercury and other toxic elements, due to
its ability to bind to these elements. In thiswork the mercury
concentration in the “Spiked Human Hair"|AEA-085 and
“Unspiked Human Hair"lAEA-086 certified reference
materias, in hair samples of children under dental treatment
and in hair samples of an Amazon Region population,
subject to mercurid contamination was determined.
Selenium determination was done using “""Se and "°Se
radioisotopes. The selenium concentration was determined
aso in the (IAEA-085, IAEA-086, “Dogfish Liver"DOLT-1
and “Dogfish Muscle’DORM-1) certified reference
meaterials, vitaminic supplement and nail clipping samples.



