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DIRECT DETERMINATION OF SELENIUM IN COCONUT WATER AND COCONUT MILK US-

ING GRAPHITE FURNACE ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY. Selenium is both essen-
tial and toxic to man and animals, depending on the concentration and the ingested form. Most fruits
and vegetables are poor sources of selenium, but coconut can be a good selenium source. Samples
were suspended (1 + 4 v/v) in a mixture of tertiary amines soluble in water (10% v/v CFA-C). This
simple sample treatment avoided contamination and decreased the analysis time. The standard addi-
tions method was adopted for quantification. The action of the autosampler was improved by the
presence of the amines mixture in the suspension. A Varian model AA-800 atomic absorption spec-
trometer equipped with a graphite furnace and a GTA 100 autosampler was used for selenium deter-
mination in coconut water and coconut milk. Background correction was performed by means of the
Zeeman effect. Pyrolytically coated graphite tubes were employed. Using Pd as chemical modifier, the
pyrolysis and the atomization temperatures were set at 1400 and 2200 respectively. For six samples,
the selenium concentration in coconut water varied from 6.5 to 2140g L™* and in coconut milk from
24.2 to 25.1ug L. The accuracy of the proposed method was evaluated by an addition-recovery
experiment and all recovered values are in the 99.5-102.3% range. The main advantage of the pro-
posed method is that it can be directly applied without sample decomposition.

Keywords: selenium; graphite furnace AAS; coconut.

INTRODUCAO dos alimentos. Frutos e vegetais sao fontes pobres em selénio
e além disso uma fragdo significativa do elemento é perdida
Em 1967 Parizek e colaboradores mostraram que a admgurante o cozimento com adifa
nistracdo de selenito em dietas diminuiu a toxicidade do O coco verde pode ser uma boa fonte de minerais na ali-
HgClp. Estudos tém sido feitos para elucidar o mecanismamentag&o, sendo um produto barato e abundante em regides
responsavel por essa relagao entre selénio e mercurio na fOtfroplcals como € o0 caso no norte brasileiro. A dgua de coco
ma orgéanica (CkHg) e inorganica. Experimentos realizados ¢é utilizada como uma bebida saborosa e nutritiva e o leite de
com codornas japonesas e ratos mostraram que o seleniteyco é um dos principais ingredientes na preparacdo de so-
apresenta alta habilidade para liberar o;8¢1de certas pro- premesas, bebidas e molfioontudo, do ponto de vista
teinas, diminuindo a mortalidade e neurotoxicidade causadgutricional, o coco usado na alimentagdo n&o tem recebido
pela contaminagdo. A adicdo de selenito também foi efetivantensos estudos. A anélise de seus componentes quimicos é
na liberagdo do CiHg em albumina de soro bovino e soro |imitada e restrita a certos constituintes& composicdo da
humano e em cisteina e glutadiona. Uma das teorias propoggua de coco e da polpa, depende de fatores como a varieda-
tas € que o selénio complexa com mercurio no sangue dimide da palmeira, grau de maturagéo e natureza do solo no qual
nuindo a atividade desse elemento, pois o selénio, assim conm® fruto cresceu.
S, complexa rapidamente com Hg e ambos tendem a associar- Na determinaco de selénio um problema frequentemente
se com o S de algumas proteinas. Assim, € esperado qugécontrado é a baixa concentragéo do elemento, sendo neces-
selénio e mercurio ocorram juntos, como resultado dessa afsario o uso de técnicas com alta sensibilidade e seletividade.
nidade por S, liberando GHg dos tecidos. Os resultados de Entre as mais empregadas para essa determinacéo, estdo a es-
varios estudos indicam que o tratamento com selénio pargectrometria de absor¢do atdémica utilizando atomizacdo ele-
exposicdo de CgHg tem um efeito positivo na salde dos trotérmica (ETAAS) ou geragdo de hidretos (HGAAS).
animais pela diminuicdo do total de Hg armazenado em 6r- Para melhorar a sensibilidade e a seletividade sdo adotados
géos como figado e ritf. procedimentos de decomposicao e tratamento da amostra, como
Selénio é elemento essencial ou toxico para homens e an|b1'e -concentracdo, extracdo e coprecipitacdo. Isso pode ser uma
mais dependendo da concentracdo na qual € administrado. SHasvantagem na andlise, pois envolve o consumo de reagentes
deficiéncia é responséavel por cardlomlopatlas distrofia muscuquimicos e tempo de trabalho do analista. Além disso, esses
lar e desordens na reprodugdo em varias espécies animais. ghocedimentos requerem elevado volume de amostra e ofere-
guantidade encontrada no sangue humano é de 100 ng/mL, masm riscos de contaminagéo.
isso pode variar em fungao da idade, fatores medicos e regido A espectrometria de absorcdo atémica com geracdo de
na qual o individuo vive. A concentracéo de selénio depend@idretos possibilita uma efetiva separacdo entre o selénio e a
das condi¢Bes do solo, alimentacdo e meétodo de preparac@@atriz, mas isso também envolve um pré-tratamento com ris-
cos de perda do analito, sendo necessario o controle do estado
de oxidacao e, consequentemente, das condi¢cdes de decompo-
e-mail: djan@zaz.com.br sicdo acida. O procedimento de preparagcdo da amostra precisa
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ser cuidadosamente selecionado para prevenir a perda de coReagentes, Solu¢cdes e Amostras
postos de selénio durante a decomposi¢do, pois essas ocorrem
a partir de 20%C. Foram utilizadas solucdes estoque contendo 1000 fndel
Uma outra dificuldade na determinacdo de selénio é o alt¢elénio (Merck) e 2% m/v Pd em 1% v/iv Hi@om pureza
fundo que torna essencial 0 uso de corretor. A correcéo do sindle 99,999% (Aldrich), mistura de aminas terciarias solGveis
de fundo pode ser efetuada com um corretor baseado no efeiedn agua (CFA-C, Spectrasol, EUA) e amostras de agua de
Zeeman. Além disso, o uso de um modificador quimico adequacoco natural e comercial e leite de coco comerciais.
do possibilitara a execugéo da etapa de pirélise sob uma maior Todas as solugdes foram preparadas com agua purificada a
temperatura e uma remocdo mais efetiva dos concomitanted8 MQ.cm em sistema Milli-Q (Millipore).
Usando correcéo do sinal de fundo e modificador quimico pode Um volume de 1,0 mL de amostra de agua de coco ou de
se executar com sucesso a determinagdo direta de selénio geite de coco foi transferido para um baldo volumétrico de 5,0
espectrometria de absorcdo atémica com atomizacgéo eletrotémlL. Adicionou-se a esse baldo fQ de solugéo contendo 10
mica em forno de grafite (GFAASS. mg L de selénio e completou-se o volume com solugdo 10%
Neste trabalho foram feitas determinacées diretas de seléniv CFA-C. Um volume dessa mesma amostra foi igualmente
em amostras de agua de coco naturais e industrializadas e eliluido com a solu¢do de CFA-C, porém sem adi¢éo de selénio.
amostras de leite de coco utilizando GFAAS. Paladio foi em-Dessa forma, o método das adi¢des de analito foi implementado
pregado como modificador quimi© com o auto-amostrador usando essas duas solugdes diluidas pre-
A metodologia proposta para determinagéo direta desse el@aradas a partir da amostra e, consequentemente, a curva ana-
mento foi baseada naquela anteriormente proposta por Nébreg#ica foi obtida sem alteragéo da concentragdo de componentes
e colaboradoréd na qual amostras de leite foram diluidas comda matriz. Volumes apropriados de cada uma dessas solucdes
uma mistura de aminas terciarias sollveis em agua e a suspd@ram combinados pelo auto-amostrador de tal forma a obter
s&o resultante foi diretamente introduzida em um espectrometr@s seguintes concentracdes de selénio adicionadas 0, 5, 10, 15
de emissao atémica com plasma induzido (ICP-AES) ou em ur@ 20 g L™ . Um volume de 1QuL do modificador quimico
espectrometro de massa acoplado a plasma induzido (ICP-MSPd(NG;),, que corresponde a uma massa de [29oi adici-
Esse novo reagente estad sendo empregado para a determina@@gdo a 10 mL da suspensao da amostra. Usou-se como bran-
direta de selénio em GFAAS, pois 0 uso de aminas facilita £0 analitico uma solugéo aquosa 10% v/v CFA-C, que foi in-
introdug&o da solugdo ou suspensdo da amostra no tubo de gtgeduzida juntamente com 30 da solugéo do modificador. O
fite e, consequentemente, melhora a repetibilidade do sinal an&rograma de aguecimento usado esta apresentado na Tabela 1.
litico. Além disso, esse tratamento simples da amostra minimizdodas as medidas foram feitas em triplicata.
a ocorréncia de contaminag&o que pode ocorrer em processos dePara determinacdo da exatiddo do método foram feitos estu-

decomposicdo e reduz o tempo de anélise. dos de adicdo e recuperacdo de solug¢des contendo 3,0 ou 4,0
ug L't de Se nas amostras diluidas 1+4 v/v com solugéo 10%

PARTE EXPERIMENTAL viv de CFA-C. O mesmo volume de suspensdo e de
modificador foi introduzido no tubo de grafite. Essas medidas

Instrumentacao também foram feitas em triplicata com o programa de aqueci-

mento apresentado na Tabela 1.
Foi utilizado um espectrémetro de absorcdo atébmica com
atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite (Varian modeloRESULTADOS E DISCUSSAO
AA-800), com corretor baseado no efeito Zeeman para corre-
¢do de fundo, amostrador automéatico, sistema de aquisicdo de As curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo foram
dados 0S/2, ultra-lampada de catodo oco de selénio, operandbtidas com a diluicdo das amostras em agua e em solugcdo 10%
a 15 mA, no comprimento de onda de 196,0 nm. Utilizou-sev/v de CFA-C utilizando-se como modificador quimico
uma fenda de 1,0 nm, tubos de grafite recobertos piroliticaPd(NGs),. Para a diluicdo efetuada apenas com &gua obteve-se
mente e vazdo de 3 L minde argénio como gas de purga. sensibilidade e estabilidade térmica similares aquelas encontra-
Esse gas foi interrompido durante a etapa de atomizacdo (etdas em meio contendo CFA-C, porém a repetibilidade das me-
pas 8 e 9, Tabela 1). Utilizou-se integragédo dos sinais pardidas foi acentuadamente prejudicada atingindo valores de co-
eliminar erros de leitura de sinais causados por efeitos cinétieficientes de variacdo de até 40% devido a dificuldades na atu-
cos que possam ocorrer durante a atomizagdo. Os volumes dedo do auto-amostrador. Esse aspecto inviabiliza a diluicdo em
amostra e de modificador quimico Pd injetados no tubo deigua como alternativa para preparo da amostra, mostrando que a
grafite foram de 1QuL. Os copos do amostrador automatico solugcdo de aminas é essencial para garantir a repetibilidade da
foram previamente descontaminados em banhos contendo 10#itroducdo de aliquotas de amostras no tubo de grafite.
v/iv HNOj3 por 24 h. O leite de coco e a agua de coco sdo matrizes organicas
complexas que contém gorduras e acgUcares. O entupimento do

capilar do auto-amostrador altera o volume da amostra coleta-

Tabela 1. Programa de a.quecimento para determinacdo d@ja que sera introduzida no forno. Apds algumas medidas ob-
selénio. Volume injetado: 1QL de amostra + 1QUL de  gerya-se acamulo de residuos no tubo que causam uma

modificador Pd. interceptacdo do feixe de radiacdo incidente e dificultam as

Etapa  TemperaturdQ) Tempo (s) Leitura medidas devido ao alto sinal de fundo. A formagéo de residuos
— também diminui a vida atil do tubo.

1 85 5 N"i‘o Para estabelecer as condic6es adequadas para emprego da
2 95 40 NE}O solugcdo 10% v/v CFA-C foi necessario executar um estudo do
3 120 10 Nao fator de diluicdo que deveria ser adotado para as amostras de
4 120 5 Nao leite de coco e agua de coco. As seguintes diluicdes foram
5 1400 5 Nao avaliadas: 1+1, 1+2, 1+3 e 1+4 v/v. Para os trés primeiros
6 1400 1 Nao casos 0s sinais de absorbancia obtidos para selénio ndo foram
7 1400 2 Nao proporcionais & extensdo da diluicio, principalmente para as
8 2200 2 Sl_m amostras de leite de coco. No entanto a diluicdo 1+4 v/v apre-
9 2200 11 Sim sentou resultados proporcionais ao teor de selénio adicionado e
10 2500 2 N&o sinais com um menor fundo, com a eliminacgédo dos residuos e
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amostras variou de 0,4 a 6,6%, sendo que 0s maiores valores
ocorreram quando o tubo de grafite ja estava no final de sua

0,124

w 010 vida atil.
©
-g 0,08 4
5 Tabela 3.Teores de selénio determinados em amostras de agua
Z 406 de coco e leite de coco (n=3)
©
g Amostra Concentracdo de Selénio
«& 0,044 1
g (Mg.L™")
§ 0,02 Agua de coco natural 1 6,5
1 Agua de coco natural 2 21,0
0,00 . Agua de coco com.1 12,3
T T T T T T —T T T T 1 1" 1 < *
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 Agua de coco com.2 20,5
° Leite de coco 2 24,2
Temperatura { C ! )
emp 0 Leite de coco 3 25,1

Figura 1. Curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo para 30x
ug Lt de Selénio em &gua de coco e leite de coco diluido 1+4 v/v
em solugdo 10% v/v de CFA-@) Curva de pirélise para leite de
coco (T atomizagdo = 226G) (4) Curva de pirdlise para agua de CONCLUSAO
coco (T atomizacdo = 226G); (e) Curva de atomizacgéo para leite

de coco (T pirolise = 140€); (v) Curva de atomizag&o para agua A determinagéo direta de selénio em GFAAS com o uso de
de coco (T pirdlise = 140€). Modificador utilizado — 1QuL de

aminas mostrou-se um método eficiente na diminuigdo do tem-
(200 ug) de Pd em HN® i1 P

po de andlise, no consumo de reagentes quimicos e amostras e

no risco de contamina¢gfes causadas por etapas sucessivas de
sem o engorduramento do capilar do auto-amostrador. EsséBanipulacdo da amostra. As amostras foram apenas diluidas e
efeitos benéficos suplantam o efeito indesejavel de perda di@seridas no tubo de grafite, ndo havendo acimulo de gordura
sensibilidade devido ao fator de diluig&o. no capilar do auto amostrador e também evitando o acumulo

A quantificacdo do teor de selénio nas amostras foi avalide residuos de material orgénico depois da queima, melhoran-
ada utilizando-se dois procedimentos: curva analitica conflo dessa forma a repetibilidade do sinal analitico. Os teores de
solugdes de selénio preparadas em meio acido e o método daglénio determinados nas amostras de agua de coco e leite de
adiges de analito. Devido aos efeitos causados pela matrizoco indicam que esses alimentos podem ser Uteis como fontes
das amostras de agua de coco e de leite de coco sobrede selénio facilmente disponiveis a populagéo.
processo de atomizacdo e também aos efeitos causados pela
adicdo da solugdo de aminas as amostras 0 uso da curva amsGRADECIMENTOS
litica em meio acido ndo se mostrou adequado. Assim, ado-
tou-se o método das adicGes de analito como procedimento Os autores agradecem a Fundagcdo de Amparo a Pesquisa do
para quantificagdo. Todas as curvas obtidas pelo método ddsstado de S&o Paulo pela Bolsa de Mestrado concedida a
adicdes de analito apresentaram coeficiente de correlacdo IR.C.A. (Processo 02530-5/98) e ao Conselho Nacional de De-
near superior a 0,9990. senvolvimento Cientifico e Tecnoldgico pela Bolsa de Produti-
Experimentos de adicdo e recuperacdo foram executadogdade em Pesquisa concedida a J.A.N. Os autores também séo

para avaliar a exatiddo do procedimento proposto (Tabela 2gratos ao Projeto PADCT/CNPq (Processo 62.0585/94-3).
Os percentuais de recuperacdo variaram de 99,5 a 102,3%.
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