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RESUMO

O uso de argilas com finalidade medicinal e cosmética € milenar e no Brasil,
poucos estudos sdo feitos referentes a caracterizagao elementar deste material. Este
trabalho teve como objetivo mostrar as pesquisas realizadas no IPEN com o uso
do reator IEA-R1 para caracterizar argilas de uso medicinal e cosmético avaliando
sua composi¢ao, composicao da matéria organica agregada e disponibilidade de
seus elementos constituintes. Também foi realizado um estudo sobre a produgao
de peloide produzido artificialmente com aguas minero-medicinais € do mar. Com
os resultados obtidos foi possivel concluir que a técnica de analise por ativacao
neutronica ¢ muito eficaz e permite resultados confidveis sobre o material estudado.
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1. INTRODUCAQ

Peloides tém sido usados como agentes terapéuticos em muitos spas e centros
termais desde os tempos antigos. O termo “peloide” ¢ usado para se referir a
diferentes tipos de sedimentos ou depositos, cuja composi¢ao inclui principalmente
silicatos (micas, argilas e feldspatos), carbonatos, sulfatos, sulfetos e quantidades
variaveis de substancias organicas. Quando misturados com agua do mar ou
aguas minero-medicinal ¢ formada uma pasta que pode ser utilizada para fins
terapéuticos e/ou estéticos [1].

O tratamento com peloide ¢ chamado de “peloterapia”. Esses tratamentos sao
famosos por sua eficacia em todo o mundo, comumente para a cura de inimeras
sindromes, por exemplo, doengas da pele, doengas reumaticas e articulares [2].

Para obtencao do peloide, a argila passa por um processo de maturagao,
durante o qual sua oleosidade caracteristica ¢ adquirida, devido a mistura de
componentes e ao crescimento de constituintes organicos que surgem da atividade
biologica proveniente da crescimento de micro-organismos durante a interagao
entre a argila e a dgua [3-5].

Muitos autores estudaram algumas propriedades relacionadas a adequacao a
terapia em argilas de varias partes do mundo, como a Itéalia [6-9], Portugal [10-13]
e Espanha [1, 14-16]. Além disso, algumas propriedades de peloides preparados
com diferentes tipos de argila, diferentes tipos de dgua e diferentes condi¢des de
maturacgao também foram estudadas [5,17-24].

Neste sentido, varias pesquisas foram realizadas no IPEN, utilizando o
reator IEA-R1 para caracterizacao de argilas e peloides naturais e artificiais de
uso medicinal e cosmético, determinando sua composi¢ao elementar, elementos
potencialmente toxicos e composicao organica. A utilizacao da técnica de analise
por ativagao neutronica € propicia para essas analises visto que a determinagao
elementar ¢ independente da forma quimica com que o elemento esta presente,
¢ uma técnica nao destrutiva, simples e que utiliza quantidades relativamente
pequenas de amostra, com alta sensibilidade para detec¢do de quantidades traco,
mesmo em presenca de elementos em quantidade da ordem de porcentagem.

2. ESTUDOS DE ARGILAS REALIZADOS NO IPEN COM 0 USO DO REATOR
|EA-RI

Um dos primeiros trabalhos relacionados ao estudo de argila/peloide no IPEN
foi iniciado em 2012 com uma dissertagao de mestrado em um peloide chamado
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“Lama Negra de Peruibe” (LNP), proveniente da cidade de Peruibe, litoral sul do
estado de Sao Paulo, muito utilizado em tratamentos terapéuticos, principalmente
osteoartrite [25].

Sabendo que quando usadas para fins terapéuticos ou cosméticos, as argilas
ndo estdo isentas de risco a saude, devido a possivel presenca de minerais perigosos
para o sistema respiratorio, elementos toxicos e radionuclideos naturais, este
trabalho de mestrado teve como objetivo determinar a composi¢ao mineralogica,
elementar e avaliacao de como esses elementos estiao dispostos na composi¢ao do
peloide, visto que alguns deles podem estar disponiveis para troca, com o paciente,
podendo ser absorvidos pela pele, durante o procedimento de aplicagio topica
da lama. Também foi realizada uma comparag@o deste peloide em sua forma in
natura (LNPI), tal qual encontrada na natureza, e depois do processo de maturagao
(LNPM), que consiste no tratamento da LNP com 4gua do mar.

Durante o periodo de estudo, foram publicados em congresso em 2013,
resultados preliminares da concentracao elementar desse peloide em suas formas
in natura ¢ maturada, bem como a varia¢ao na concentragdo desses elementos
apds o processo de maturacao. Os resultados mostraram que na LNP (Tabela
1) os elementos arsénio (As), bario (Ba), bromo (Br) e zinco (Zn) aparecem em
concentra¢ao maiores, enquanto, cobalto (Co), cromo (Cr), lantanio (La) e rubidio
(Rb), aparecem em concentragdes menores quando comparados com peloides
estudados em outras regides do mundo. Também notou-se que ha enriquecimento
na concentragdo dos elementos arsénio (As), bromo (Br), célcio (Ca), rubidio (Rb),
selénio (Se), antimonio (Sb) e tantalo (Ta) na LNP maturada em relagcdo a LNP
in natura [26].

O trabalho de mestrado, concluido em 2014, mostrou, além dos resultados
mencionados acima, que apenas o elemento sdédio (Na) estd em quantidade
significativa para troca cutanea com o paciente. Este resultado indica, portanto,
uma baixa probabilidade da ocorréncia de absor¢do de elementos tdxicos pelo
paciente durante o tratamento terapéutico, no qual o peloide ¢ aplicado sobre a pele.
Em 2015, foi publicado, em uma revista eletronica, um estudo mais completo
desse peloide [27]. Nele, verificou-se que os elementos cloro (Cl) e magnésio
(Mg) sdo enriquecidos apos a maturacao, provavelmente devido a processos de
precipitacao ocorridos pela adi¢do de agua do mar e eliminagdo da fracao nao
mineral, mais fina, causada pelas sucessivas trocas de 4gua do mar, durante o
processo de maturagao.

Em 2015, foi publicado em congresso um estudo sobre o comportamento dos
elementos terras raras (ETR), na LNP [28]. Esses elementos, em sedimentos, sdo

207



Contribuigdes do Reator IEA-RI para a Pesquisa Nuclear: WARP2 - II Workshop Anual do Reator de Pesquisas

utilizados como ferramentas para estudos ambientais, devido ao seu comportamento
durante os processos geoquimicos. Eles também sdo amplamente aceitos como
rastreadores de procedéncia confidveis, porque sdo, em grande parte, imoveis e,
portanto, se comportam de maneira conservadora em processos sedimentares.
A concentracdo do ETR, obtida por andlise por ativagdo neutronica nas amostras
de LNP indicou que as concentracdes desses elementos ndo apresentam diferenca
na lama maturada quando comparada com a in natura, podendo-se concluir que os
ETR estdo presentes na lama em minerais que nao sao afetados pelo processo de
maturacao com agua do mar. Além disso, mostraram uma distribui¢do semelhante
a encontrada no NASC (North American Shale Composite) apenas para os ETR
leves (lantanio - La, cério - Ce, neodimio - Nd, samdrio - Sm e eurdpio - Eu) e ndo
para os ETR pesados (térbio - Tb, itérbio - Yb e lutécio - Lu). Esse padrao pode
estar relacionado a interagdo da LNP com a 4gua do mar ainda em seu depdsito.
O estudo da razao elementar entre os ETR indicou que a sua proveniéncia, nessas
amostras, provavelmente se deve a incorporagdo de material de origem terrestres
ao sedimento marinho que deu origem a lama.

Além do estudo para caracterizagdo do peloide de Peruibe, uma tese de
doutorado realizada entre 2014 e 2018 no IPEN teve como um dos objetivos
caracterizar a LNPI, LNPM e maturada posteriormente irradiada, quanto a sua
composi¢ao quimica, radioldgica e microbiologica a fim de verificar a seguranga de
seu uso quanto a presenca de: elementos toxicos, radioativos € micro-organismos
patogénicos [29]. Os valores obtidos para a concentragao dos elementos menores e
traco, feita por andlise por ativagdo neutronica (Tabela 1), indicaram que a jazida,
amostrada em 10 diferentes pontos, apresenta uma boa homogeneidade, ndo
apresentando diferencas estatisticamente significativas. Comparando-se as duas
formas estudadas da LNP, in natura e maturada, apenas os elementos so6dio (Na),
bromo (Br), cobalto (Co) e itérbio (Yb) apresentaram diferencas estatisticamente
significativas. Comparada a outros tipos de peloides encontrados em literatura, a
LNP apresentou menores concentracdes dos elementos colbato (Co), cromo (Cr),
hafnio (Hf), rubidio (Rb) e os terras raras. Entre os elementos potencialmente
toxicos, o As apresentou valores de concentracdo inferiores aos valores de efeito
provavel comparados aos indices de qualidade de sedimento. No entanto, o teor
de arsénio encontrado foi maior que o recomendado para argilas de uso farma-
céuticos. Deve-se ressaltar, no entanto, que a LNP tem aplicacao topica e ndo €
recomendada a sua ingestao.

Sabe-se que um dos fatores de forte influencia na eficicia do tratamento
terapéutico envolvendo argilas ¢ a matéria organica que esta incorporada ao
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peloides [30, 31]. A matéria organica nos peloides ¢ principalmente derivada de
bactérias e microalgas, que dao origem a processos bioquimicos. Essa situacao
destaca a necessidade de avaliar a composi¢do quimica da matéria organica,
fortemente influenciada pela atividade microbiana e pela disponibilidade de
componentes organicos, a fim de fornecer alguns dados fundamentais que sdo Uteis
para entender os efeitos terapéuticos dos peloides. A matéria organica consiste em
uma mistura de compostos em varios estagios de decomposi¢do que resultam da
degradagdo biologica de residuos vegetais e animais e da atividade sintética de
micro-organismos. Pode ser agrupada em substancias hiimicas e ndo humicas. As
substancias ndo-htimicas sdo caracterizadas por apresentar uma composi¢ao qui-
mica definida, como os polissacarideos, aminoacidos, proteinas e acidos organicos
de baixo peso molecular. J& as substancias humicas nao possuem caracteristicas
quimicas e fisicas bem definidas e sdo divididas em 4cido hiimico (AH), 4cido
falvico (AF) e humina (HU), com base em suas caracteristicas de solubilidade.

No ano de 2019 foi apresentado em um congresso um estudo sobre a composi-
¢ao elementar da matéria organica que compde a LNP [32]. Os resultados mostraram
que os elementos mais comuns foram: célcio (Ca), ferro (Fe), bromo (Br), zirconio
(Zr), bario (Ba), zinco (Zn), cério (Ce) para as trés fragcdes de substancias. Potassio
(K) e rubidio (Rb) apresentam maior predominancia na fra¢ao de 4cidos himicos e
humina. A maior concentracao de ions metalicos encontrada na fra¢ao dos acidos
hiimicos demostrou o comportamento polieletrolitico dessas substincias, que atuam
como agentes complexantes, evidenciando que uma das principais propriedades
da matéria organica da LNP ¢ a capacidade de formar complexos e quelatos com
elementos metalicos em diferentes grupos funcionais oxigenados, como os grupos
carboxilico, fendlico e carbonil, que podem solubilizar o ion metalico presente
em qualquer material sedimentar inorganico. Estes resultados indicam que esse
recurso pode ser uma maneira possivel de incorporar esses elementos no corpo
humano durante a aplicagdo de LNP através da absorcao da pele.

Além de uso em tratamento terapéutico e cosmético, argilas também sao
utilizadas na industria farmacéutica como excipientes, lubrificantes, diluentes,
ligantes, dessecantes, emulsificantes, espessantes, para mascarar sabores indese-
jéveis, como agente isotonico e carregador de substancias ativas. Em todas essas
aplicacdes € importante garantir a seguranca de seu uso. Assim, em 2016 foi
publicado um estudo com o objetivo de descrever a composi¢do mineraldgica e
quimica de oito argilas, em sua forma bruta (direto do dep6sito) provenientes de
Campos Gerais (MG) (identificada como CG na Tabela 1) e seis argilas comerciais
adquiridas em loja de produtos naturais em Sao Paulo (SP) (identificadas como
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SP na Tabela 1), bem como determinar os pardmetros radioldgicos decorrentes
de seu uso externo e interno, tanto para fins cosméticos quanto farmacéuticos.

Os resultados mostraram que ambas as argilas de Campos Gerais e Sdo Paulo
apresentaram concentra¢des em nivel trago dos elementos cadmio (Cd), césio (Cs),
antimonio (Sb), selénio (Se), tério (Th) e urdnio (U) e que esses elementos foram
enriquecidos nas amostras comercializadas em comparagao as argilas brutas.

Apesar da grande reserva natural de peloides espalhada pelo mundo, o uso
desses peloides naturais em Spas e centros terapéuticos termais, para fins cosméticos
e medicinais, pode levar a um esgotamento desse recurso ao longo do tempo e isso
faz com que a producao de peloides artificiais se torne cada vez mais importante.
Com base nessa informagado, em 2015 iniciou-se uma tese de doutorado sobre pro-
ducdo de peloides com uso de dois tipos de bentonitas, sendo elas, bentonita cinza
(BC — Tabela 1) e bentonita verde (BV — Tabela 1). Para a producao dos peloides,
as argilas foram maturadas utilizando 4guas minero-medicinais provenientes de
Aguas de Lindoia (SP), Pogos de Caldas (MG) e agua do mar de Peruibe (PE).
Resultados preliminares divulgados em revista eletronica [33] em 2019 mostraram
que a bentonita verde a ndo maturada apresentou concentragdes ligeiramente maiores
dos elementos europio (Eu), ferro (Fe), potéssio (K), rubidio (Rb) e escandio (Sc)
e concentragdes muito maiores dos elementos cobalto (Co), cromo (Cr), césio (Cs)
e zirconio (Zn) que a bentonita cinza ndo maturada. Os elementos arsénio (As),
bromo (Br), hafnio (Hf), lutécio (Lu), antimonio (Sb), selénio (Se), saméario (Sm),
tantalo (Ta), térbio (Tb), torio (Th) e zirconio (Zr) aparecem em concentragdes
mais elevadas na bentonita cinza ndo maturada.

Um aumento significativo na concentracao de bromo (Br) e sddio (Na) foi
observado nas amostras maturadas com agua do mar de Peruibe nos dois tipos
de argila. Observou-se uma leve diminui¢do na concentracao de célcio (Ca) nos
peloides obtidos pela maturacao da bentonita cinza com agua de Pogos de Caldas e
Peruibe e nenhuma diferenga foi observada pela maturagio com dgua de Aguas de
Lindoia. Nas amostras de bentonita verde, a concentracao de célcio (Ca) diminuiu
apos o processo de maturagdo com os trés tipos de agua.

Portanto, ¢ notavel que a maturacdo favorece a mudanga de concentragdo de
alguns elementos, e que ap6s o procedimento, os valores adquiridos sdo concor-
dantes com a peloides ja estudados.
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3. CONCLUSOES

O uso do reator IEA-R1 do IPEN possibilitou uma grande variedade de
estudos de argilas e peloides naturais e artificiais para uso medicinal e cosmético,
permitindo caracteriza-los quanto a composicao elementar e verificar a concentra-
¢do de elementos, sejam eles toxicos ou ndo, elementos terras raras, composicao
elementar da matéria organica e a disponibilidade destes elementos para possivel
interagdo com o paciente durante a aplicagdo cosmética ou medicinal.

Tabela 1 — Valores médios das concentra¢des (média + desvio padrao), em mg kg™, (Ca,
Mg, Fe, K e Na em %), obtidos por INA A nas amostras de lama negra de Peruibe in natura
(LNPI), lama negra de Peruibe maturada (LNPM), argilas naturais de Campos Gerais (CG),
argilas comerciais de Sdo Paulo (SP), matéria organica em acido humico (AC), acido falvico

(AF) e humina (HU) e peloides artificiais de bentonita cinza (BC) e bentonita verde (BV)

As | Ba | Br (f/:‘)') Ce | Co | cr | s | Eu |Fe@)| HE | K ()
LNPI | 11+4 4?2; 10;;* O(f; 65+17| 943 63; 552 1(’)1; 3(’)%; 64 | 242
LNPM | 1042 39;2* 13371 * O(f; 6161* 10+2 6?; 541 I(f; 361,‘51 51 | 1+1
cG 2&; 5;?7* 312 0(’)3; Zli 12+ 14 6;5; 241 | 242 | 3+1 | 10+4 1(’)3, -
sP | 8+8 3;;; 242 O(f; 7§si 8+5 |38+18| 8+2 | 1=1 | 241 | 9+5 |[2+13
s [ [ o [ [ o o | |
INPM[ o o | 49% | 172 | 04% | [ 77+ | 8= | 37 | 02% | 15% | 12% | 02+
(AF) 34 | 13| 02 06 | 12 | 09 | 02 | o1 | 04 | 02
Y R I R e N el R el e Y Y
B | e [ s e | os | | on |62 Tas | en | o | 7!
BV | 42 4‘;3* 718; 1(’)5; 86+7 | 17+2 | 68+8 | 11+2 165; 46?: 31 26{;
La Lu ?‘([A;g) Mn (1:;3 Nd Rb Sb Sc Se Sm Ta
LNPI | 3248 0(’)3, O 1(’)7; 21726; 1(’)7’ 4 | 30%0 721 N 0(’)7; 1143 0(,)5?; sl 0(,)2’32i
LNPM | 335 O(fg i 26],; 2633; 2(’)?; 3449 [70+ 14 067,; 122 |1+08 5’03; 0(’)7’1i
CG | 5150 O(f . 1:229 N 42()* 42; O(fli 1327 0(’)3, S nen
SP|39+20 O(fzi 3;);;21 3§3i 10;;1 16?: 1044 163,; 74
o s [0 sei[wer P P ]
T o e [sons o [ o
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LNPM 017 4=+ 06= | 72+ | 03+ | 26% | 0.6+
o ; N o : : , }
(HU) 201 0,01 0,1 19£4176+7 0,1 0,3 0,3 0,1 0,1
0,6+ 12+ 14+ 25+
BC |49%8 | ) 322 4729 164 | 2 [ ex1 | L L16es | %0
032+ 202+ | 04+ 73+ | Lit
BV | 4546 | oo 12 | 3762 | 0% | GLF 1742 s | o
T | Th | Ti U vV | Yb | zn | zr
05+ 2612 + Tl= | 16+ | 81+ | 208+
INPE g [ 103 g | 4501 s | 04 | 34 | 149
0,5+ 1924+ | 35+ | 70+ | 1.6+ 267 +
INPM 0 1 %50 hoas | 08 | 22 | o3 |2PE2 ios
311 +
G | 11 | 6+3 241 32 | O
P | 1+1 |15+6 441 341 | 161%
77
LNPM | 04+ | 0,05+ 34+ 07+ | 69+ | 84+
(AH) | 02 | 008 24 02 | 14 88
LNPM | 02+ | 155+ 6.6+ 069+ | 30 | 95+
aF) | 01 | 08 0,5 004 | 24 | 95
LNPM | 03+ 26+ 0.9+ 143 +
: . , } .
muy | o1 |7F%2? 03 o1 | #EH 79
14t 33+ 288 =
BC 03 39+7 13+£2 0.4 93+9 40
0.6+ 54+ 17+ | 165+ | 180=
BV | g | 16! 0.8 0,1 67 80
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