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O consumo de vegetais obtidos do cultivo organico pela populacdo teve um aumento
significativo. Esses alimentos sdo considerados mais saudaveis porque, conforme descrito na
literatura, apresentam maior teor de nutrientes e total auséncia de agrotoxicos. Estudos sobre o teor
dos microminerais nesses alimentos, principalmente em relagdo ao selénio, elemento este em que o
teor considerado essencial a saide humana é bem proximo da sua toxicidade, sdo poucos. A toxicidade
e a essencialidade do selénio para os seres humanos e animais depende da concentragdo na qual ¢
administrada. Sua deficiéncia ¢ responsavel por cardiomiopatias, distrofia muscular e desordens na
reproducdo em varias espécies de animais. A concentracdo desse micronitriente nos vegetais depende
das condi¢des do solo ¢ do método de preparagdo dos alimentos. Frutos e vegetais sdo fontes que
apresentam baixas concentragdes de selénio e, além disso, uma fragdo significativa do elemento é
perdida durante o processo de cozimento em agua (OLIVEIRA, 1998).

Na determinagdo de selénio em amostras bioldgicas, um problema freqlientemente em
encontrado ¢ a baixa concentracdo desse elemento. Normalmente sua quantificacdo exige a utilizagdo
de técnicas com alta sensibilidade e seletividade, como por exemplo, a espectrometria de absorgao
atomica em forno de grafite (FGAAS) ou por geracao de hidreto (HGAAS) (ROSA et. al., 2002). A
principal dificuldade encontrada na determina¢do do selénio é o procedimento de preparagao da
amostra, etapa na qual se podem perder os compostos de selénio por volatilizacdo durante a
mineralizacdo da amostra.

Neste contexto, a determinagdo de analitos metalicos em suspensdes por espectrometria de
absorcdo atomica em forno de grafite (GFAAS), apresenta-se como uma técnica promissora
(MINAMI et. al., 2004). Essa técnica proporciona diversas vantagens, como alta sensibilidade, limites
de detecgdo em niveis de ng Kg™', utilizagio de pequenos volumes de amostra, determinagdo de uma
ampla variedade de elementos tragos ¢ considerando-se que o atomizador pode agir como um reator
quimico, tem-se a possibilidade de amostragem so6lida, o que elimina a etapa de decomposigdo prévia
total da amostra (ROSA et. al., 2002; MINAMI et. al., 2004; SILVA et. al., 2006).

Considerando o exposto, neste trabalho um método simples, rapido e sensivel é proposto para
determinacgdo de selénio em amostras de vegetais organicos por espectrometria de absorg¢do atdmica
em forno de grafite (GFAAS) utilizando-se a introdugdo direta de suspensdes das amostras no tubo de
grafite do espectrometro.

As amostras apés limpeza e secagem adequada, foram moidas em grau de porcelana na
presenca de nitrogénio liquido até apresentarem granulometria menor que 60 um. Em seguida as
suspensOes das amostras foram preparadas misturando-se diretamente no copo do amostrador
automatico do espectrometro 10 mg de material moido com 1 mL de solugdo contendo 0,005% v/v de
Triton X-100 e 0,50% v/v de HNOj; suprapuro. Apds sonificacdo durante 20 segundos, 20 plL de
suspensdo foi injetada para dentro do tubo de grafite, que continha na sua parede interna pelicula de
tungsténio mais paladio, que atuaram como modificador quimico permanente. Uma parte das amostras
foram também mineralizadas em forno de microondas. Para isso, massas de 100 mg de amostras
moidas criogenicamente, foram transferidas diretamente para os frascos de teflon do forno de
microondas, adicionando-se em seguida 2,5 mL de 4cido nitrico suprapuro 14 mol L™ mais 0,50 mL
de perdxido de hidrogénio 30% m/m. O programa de aquecimento utilizado foi o proposto no manual
do equipamento.

Para determinacdo de selénio foi utilizado espectrdmetro de absor¢do atomica SHIMADSU
modelo AA-6800, equipado com corretor de absor¢do de fundo com ladmpada de deutério e sistema
self-reverse (SR), tubo de grafite pirolitico com plataforma integrada e amostrador automatico ASC-
6100. Tubos de grafite pirolitico com plataforma integrada e recobertos internamente com W° ¢ Pd’
foram utilizados nas determinacdes. Suspensdes padrio contendo de 2 a 20 ug L™ de Selénio foram



preparadas nas mesmas condicdes descritas para o preparo das suspensdes das amostras de vegetais,
utilizando, no entanto, 5 mg de celulose como material biologico. Solu¢des padrdo aquosas, em meio
de HNO; 10% v/v e contendo a mesma faixa de concentragio de selénio das suspensdes padrdo, foram
também utilizadas no preparo de curvas analiticas para determinagdo desse micronutriente nas
amostras de vegetais mineralizadas por digestdo acida utilizando forno de microondas. O programa de
aquecimento utilizado nesses estudos encontra-se descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Programa de aquecimento do tubo de grafite otimizado para determinacdo de selénio em
suspensodes de amostras de vegetais.

Temperatura Estagios Fluxo de Argdnio
Etapas (°O) (L min™")
Rampa Aquecimento (s)
(s)

Secagem 90 10 0 1
Secagem 150 10 5 1
Secagem 250 10 5 1
Pirdlise 1600 10 20 1

Atomizacao 2400 1 5 0 (leitura)
Limpeza 2800 5 0 1

A influéncia da temperatura de pir6lise e atomizagdo sobre sinal de absorbancia obtido para o
Se nas suspensdes padrio sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1. Curvas de temperatura de pirélise e de atomizagdo de suspensdes padrdo contendo 20 ug L™
de selénio.

Em relagdo a temperatura de piro6lise observa-se um rapido decréscimo no sinal de absorbancia
a partir 1600°C, indicando que nessa temperatura todos os concomitantes da matriz organica foram
eliminados. Com base nesse comportamento, todos os demais experimentos foram feitos utilizando
essa temperatura na etapa de pirdlise. Em relacdo a temperatura de atomizagdo, observa-se que os
sinais de absorbancia obtidos para o Se sdo constantes a partir de 2400 °C, dessa forma, essa
temperatura de atomizagao foi selecionada para todos os demais experimentos.
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Figura 2. Sinais transientes de absor¢do atdmica (AA) e de fundo (BG) na atomizacdo de selénio na
suspensio padrio contendo 20 pug L™ de analito.



Na Figuras 2, sdo mostrados os sinais de absorbancia do analito (AA) e de absorcdo de fundo
(BG) para a suspensédo padrdo de 20 pg L' de selénio. Analisando-se a Figura 2, um sinal de absor¢io
de fundo relativamente baixo pode ser observado. Este baixo sinal de BG demonstra a eficiéncia do
modificador permanente W° com co-inje¢do de Pd(II) na pirdlise dos concomitantes da matriz.

A Figura 3 mostra as curvas analiticas das suspensodes e solugdes padrio de selénio com as
suas respectivas equacdes das retas.
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Figura 3. Curvas analiticas obtidas a partir de suspensdes padrao e padrdes aquosos contendo 2, 4, 8,
10,6 20 ug L™ de selénio.

Comparando-se as curvas analiticas obtidas, observa-se que estas ndo apresentam diferencas
significativas nas inclinagdes (k = 0,1311 para a curva das suspensdes ¢ k = 0,1210 para a curva de
padrdes aquosos). A massa caracteristica calculada em relagdo a suspensio padrio de 10 pg L™ de Se
foi de 36 pg O limite de deteccdo (LOD) e o limite de quantificacdo (LOQ) foram calculados
considerando o desvio padrao de 20 leituras obtidas em relacdo ao branco das suspensdes padrdo e as
inclinagdes das curvas analiticas (LOD =3o/slope ¢ LOQ =10c/slope). Esses valores foram de 0,34 ¢
1,10 ug L' de Se, o que corresponde a 1,40 e 4,40 ug Kg' de Se, respectivamente (ROSA et. al.,
2002). A comparagdo entre o valor do limite de detecgdo obtido pelo método proposto com o valor
obtido por GFAAS utilizando padrdes aquosos (0.70 pg L™ of Se), mostraram-se equivalentes. O
tempo de vida util do tubo de grafite foi equivalente a 572 queimas. Considerando-se a complexidade
das matrizes biologicas, a vida util do tubo obtida para o método proposto € aceitdvel quando
comparada com outros métodos descritos na literatura (ROSA et. al., 2002; MINAMI et. al., 2004;
SILVA et. al., 20006).

Apbs os procedimentos de otimizacdo, determinacdo do LOD e LOQ, a aplicabilidade do
método desenvolvido foi testada na determinacao de selénio em quatro amostras de vegetais organicos
(pepino, morango, casca de manga e semente de abdbora). A Tabela 2 mostra os resultados obtidos
utilizando-se método proposto e por GFAAS ap6s mineralizagdo das amostras de ra¢cdes em forno de
microondas.

Tabela 2. Concentragdo de selénio em amostras de vegetais organicos utilizando-se o método
proposto e determinagdes por GFAAS ap6s mineralizagdo das amostras em forno de microondas.

Amostras
Pepino Morango Casca de Manga Semente de Abdbora
(ug Kg' de Se) (ug Kg' de Se) (ug Kg' de Se) (ug Kg' de Se)

2,60+0,06* 2,4040,04  1,70+0,04* 1,30+0,03"  3,80+0,07* 3,60+0,06" 3,40+0,05* 3,20+0,05"

*Concentragdo Se determinado pelo método proposto
# Concentrag@o de Se determinado por GFAAS apds mineralizagdo das amostras em forno de microondas

A comparagdo dos resultados obtidos nas determinagdes de selénio em amostras de vegetais
organicos, mostrados na Tabela 3, indica que os valores determinados utilizando-se o método proposto



estdo de acordo com os valores obtidos utilizando-se determina¢des por GFAAS apds mineralizagdo
das amostras em forno de microondas. No entanto, como ndo exige a necessidade da mineralizagdo
das amostras, apresenta as vantagens de ndo gerar residuos toxicos que podem contaminar o meio
ambiente e de diminuir consideravelmente o tempo das determinagdes analiticas.
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