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ORGANIC AND INORGANIC COMPOUNDS CONTAINING SELENIUM: ANALYTICAL METHODS REVIEW AND
CHEMICAL ANALYSIS PERSPECTIVES. This article critically reviews the spectrometric, chromatographic and electroanalytical
methods applied for the identification and quantification of organic and inorganic compounds containing Se and their applications
in food, biological and natural water samples. The main characteristics, advantages and disadvantages of each analytical method

are presented, and special attention is paid to sample preparation strategies prior to identification and quantification. Perspectives of

research on new analytical procedures with improved speed, sensitivity, selectivity, accuracy, and mainly environmentally friendly,

are also reported.
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CONSIDERACOES GERAIS

A magnifica mdquina humana necessita de diversos nutrientes, 0s
quais sdo o combustivel para a manuteng¢ao do seu perfeito funciona-
mento. Dependendo das quantidades necessdrias, estes nutrientes sao
classificados como macronutrientes (carboidratos, proteinas, lipidios
e fibras) e micronutrientes (vitaminas e minerais). Estes compostos
apresentam fungdes especificas e, consequentemente, diferentes con-
centragdes ideais para o desempenho de suas fun¢des metabolicas.
A ingestdo didria de nutrientes dependerd da composi¢do quimica
da dieta alimentar.'

Dentre os principais micronutrientes destacam-se ferro, zinco,
cobre, selénio, cromo, iodo, molibdénio, mangangs, silicio, niquel,
boro, vanadio, flior, arsénio, aluminio, litio e estanho, seja em suas
formas orgénicas ou inorgénicas. Estes compostos desempenham
suas respectivas atividades metabdlicas quando presentes em con-
centragdes abaixo de microgramas por grama (ug g'). Entretanto,
acima destas concentragdes podem apresentar toxicidade ao orga-
nismo humano.!

Selénio, apresentado com a sigla Se, € um micronutriente
essencial para a dieta humana, em fun¢@o das suas propriedades
antioxidantes, auxiliando no retardamento do envelhecimento, no
tratamento de doengas cardiovasculares e neoplasias, distrofia mus-
cular, esclerose multipla, osteoporose, reprodutividade, e desordem
muscular.>® Alguns estudos indicam sua importincia no metabo-
lismo e funcionamento da tireide e sua atua¢do no metabolismo
dos dcidos graxos, juntamente com a vitamina E (o-tocoferol).*?
Assim, o Conselho Americano de Alimentaco e Nutricio (Food and
Nutrition Board, EUA),® recomenda a ingestdo didria de 15 a 20 pg
por dia, de 55 pg por dia e 70 pg por dia, para criangas, mulheres
lactantes e outros adultos, respectivamente. Entretanto, o limite ma-
ximo de ingestao didrio para uma pessoa adulta ndo deve ultrapassar
400 pg.

A diferenga entre a concentracio essencial de Se, a deficiéncia
ou a toxicidade ¢ muito pequena. As concentragdes ingeridas sdo
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fortemente dependentes do nivel de concentragdo em alimentos e na
quantidade de alimento ingerido.” O consumo didrio abaixo de 0,1 pg
de Se por grama de alimento (0,1 ug g') resulta em problemas de
saude, tais como necrose e degenercdo do figado, dos rins, do coracio
e do pancreas, além de aumentar o risco de alguns tipos de cancer. O
consumo acima de 1 ug g' resultard na toxicidade para o organismo,
promovendo queda de cabelo, unhas quebradicas, irritagdo na pele
e nos olhos.*?

Em fun¢do da sua importancia nutricional, adubagdo agricola
com compostos ricos em Se € uma maneira eficaz de reduzir as defi-
ciéncias alimentares e melhorar a qualidade da satide.'” As diferengas
geogréficas combinadas com as condig¢des ambientais e préticas de
cultivo influenciam na biodisponibilidade das diferentes formas de
Se nos solos, alterando, assim, suas concentragdes em alimentos e
dguas naturais e, consequentemente, influenciando na quantidade
ingerida na dieta alimentar.'"

A origem natural do Se € a liberac@o de gases vulcanicos, aeros-
s6is marinhos e a combustdo do carvdo.!®* Algumas praticas como
mineragdo, processamento de metais e carvdo, adubagdo agricola
e uso de lodo ativo na adubagdo agricola podem promover um au-
mento na biodisponibilidade de Se no meio ambiente. Além disto,
o emprego de Se na drea farmacéutica, higiene pessoal, producio
de vidros, ceramicas, tintas, bem como em producdo de produtos
eletronicos e fotocdpias tém promovido um aumento na quantidade
de Se no meio ambiente.! Desta maneira, a Organiza¢do Mundial
da Satdde e o Conselho Nacional de Meio Ambiente definem limites
maximos para a presenca de Se em dguas para consumo publico
inferior a 10 pg L1516

Quimicamente, o Se € encontrado na sua forma organica como
selenoaminodcidos, (selenometionina ou selenocisteina, estruturas
mostradas na Figura 1), e também como derivados metilados."”
Em sua forma inorgénica, ele ¢ encontrado em diversos estados de
oxidagdo (-2, 0, +4 e +6), mas apenas selenatos [Se(VI)] e selenitos
[Se(IV)] apresentam solubidade em dgua e fazem parte dos proces-
sos metabdlicos em humanos. Os compostos de Se (IV) apresentam
toxicidade aproximadamente 10 vezes maior que os compostos de
Se (VI), indicando a importancia da especiagdo quimica.'®
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Figura 1. Estruturas moleculares das principais formas de Se

METODOLOGIAS EMPREGADAS NA DETERMINACAO
DE SELENIO

As diferengas observadas entre os niveis nutricionais e niveis
de toxicidade de Se mostram a necessidade do desenvolvimento de
metodologias eficientes para identificaciio e quantifica¢do de Se, em
amostras de alimentos, amostras naturais, suplementos alimentares
e amostras bioldgicas.'*!? Neste contexto, tém sido empregadas
técnicas espectroscopicas,? técnicas cromatograficas® e técnicas
eletroanaliticas.?

Um detalhado levantamento bibliografico mostrou que até 1970
houve a predomindncia no uso de técnicas eletroanaliticas, princi-
palmente em fungdo da simplicidade analitica e da possibilidade de
especiacdo quimica. Até este periodo as técnicas eletroanaliticas em-
pregavam eletrodos de merctirio como sensores nas andlises quimicas.
Entretanto, com o advento de uso de uma quimica limpa, ou quimica
verde, iniciou-se uma intensa politica de substitui¢do de mercirio por
outros materiais, promovendo a busca por materiais alternativos, e
assim a aplica¢do de diferentes materiais como dispositivos analiticos.
Aliados a elevada toxicidade do merctirio, ao intenso desenvolvimento
da instrumentag¢@o analitica e dos métodos de preparacao de amostras,
as técnicas espectroscdpicas e as técnicas cromatograficas comecaram
a intensificar a sua aplicabilidade.

A Figura 2 apresenta a relagio aproximada do nimero de publi-
cacdes cientificas abordando a determinag@o analitica de compostos
contendo Se na tltima década, considerando-se as trés classes de
métodos analiticos citados anteriormente.

@ Métodos
Espectrométricos

B Métodos Cromatograficos

B Métodos Eletroanaliticos

Figura 2. Determinagdo de Se empregando-se diferentes técnicas analiticas,
considerando-se a ultima década (2006-2016)

Métodos espectrométricos

A espectrometria atdmica e a espectrometria molecular sdo
intensamente empregadas para a identificagdo e quantificacio de
Se. De maneira geral, estas técnicas envolvem a medida da radiacdo
eletromagnética absorvida (técnicas de absorcio) ou emitida (técni-
cas de emissdo) por espécies quimicas apds a incidéncia de energia
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(radiante, elétrica, calor ou quimica). A intensidade de radiagdo
eletromagnética é¢ empregada na quantificac@o das espécies quimicas
de interesse, enquanto a identificac@o pode ser realizada pelo valor
do comprimento de onda no qual ocorre 0 maximo de absor¢ao ou
de emissdo da radiagdo eletromagnética.?>*

Cada uma das técnicas espectroscopicas apresentam caracteristi-
cas especificas, proporcionando diferengas significativas na precisao,
exatiddo, sensibilidade, seletividade e também aplicabilidade em dife-
rentes tipos de amostras, tais como dguas naturais, solos e alimentos.
Desta maneira, pode-se observar a aplicacdo de diferentes técnicas
espectroscopicas para identificagdo e quantificacdo das diferentes
formas de Se, como apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Evolugdo nas publicagdes cientificas com quantifica¢do de Se
empregando-se técnicas espectroscopicas, dos anos 2006 a 2016

A Espectroscopia Molecular com Absor¢do de Radiacdo
Ultravioleta/Visivel (UV/Vis) € utilizada para a detec¢@o de diferentes
tipos de compostos organicos e inorganicos. Entretanto, para compostos
que possuam Se na sua estrutura quimica, a absorcdo de radiagio €
pouco sensivel, necessitando-se, assim, de procedimentos quimicos
que promovam eficiéncia analitica e seletividade. Estes procedimentos
envolvem reacdes com formacao de complexos, ou reacdes de oxidacao/
redugdo entre reagentes quimicos especificos e compostos contendo Se,
como realizado por Wen et. al.> e Shabani, Dadfarnia, Nozohor,? res-
pectivamente. Os produtos das reagdes quimicas especificas apresentam
absorcdo da radiacao eletromagnética, promovendo melhoria na sensi-
bilidade e seletividade analitica em compostos quimicos contendo Se.

A Quimiluminescéncia (CL, do inglés Chemiluminescence)
consiste na radiacdo eletromagnética liberada a partir de uma rea-
¢do quimica especifica, a qual pode apresentar duracdo variada e
diferentes comprimentos de onda para a emissao de luz. Assim, fons
metdlicos, dnions e algumas biomoléculas, em diversas amostras
podem emitir luz e desta maneira serem quantificados. Ezoe et. al.”’
empregaram a CL, originada a partir da rea¢do quimica entre o Se
vaporizado (H,Se) com ozdnio, para a quantificacdo do Se presente
em amostras de residuos industriais.

Na Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) ou na
Espectrometria de Emissao Atdmica (AES), nas quais a intensidade
de radiag@o eletromagnética absorvida ou emitida € relacionada a
concentracdo, a determinacdo de Se e de outras espécies quimicas
necessita de uma prévia atomizag¢ao das amostras para geracao de
atomos e fons gasosos. A escolha do atomizador (eletrotérmico,
plasma ou chama) dependerd do limite de detecgdo desejavel e do
volume de amostra e ¢ fator fundamental para o sucesso da andlise
espectroscépica.?
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Os atomizadores eletrotérmicos sdo fornos tubulares e aquecidos
em temperaturas de 300 °C a 3000 °C, que permitem a completa con-
versdo atomica. O Forno de Grafite (GF, do inglés Graphite Furnace)
e 0 Tubo de Quartzo (QF, do inglés Quartz Furnace), tém sido utili-
zados para a andlise de elementos que possuem baixa volatilidade em
sua forma atémica, jd que o hidreto produzido € mais volétil. Com o
uso destes atomizadores, € necessario o uso de uma fonte adicional
de energia (Iampada de cdtodo oco) para promover a absorcio da
radiac@io. Etapas prévias de digestdo das amostras sdo necessarias
para a completa remocdo dos componentes organicos e esta etapa
¢ fundamental na sensibilidade e seletividade da andlise quimica.
Desta maneira, Rybinova et. al.” utilizaram o QF para a produ¢io
de hidretos, os quais aceleraram os dtomos livres e isolados de Se,
para a detecciio em amostras de dguas naturais. Assim, o Se(IV) foi
convertido em uma substincia volatil, e posteriormente quantificado
por AAS, com uma melhoria significativa na sensibilidade.

Os atomizadores de chama utilizam uma mistura de combustiveis
e oxidantes para a atomizagdo das amostras, permitindo variagoes de
temperaturas de 1700 °C até 3200 °C, com baixo custo de manutencio
e simplicidade de operag@o. Eles sdo empregados na Espectroscopia
de Absor¢do Atdmica em Chama (FAAS, do inglés Flame Atomic
Absorption Spectrometry),” entretanto, s30 necessdrias etapas prévias
de extragdo com solvente, removendo interferentes que podem alterar
os resultados da andlise quimica, as quais nem sempre sdo eficientes
para andlises de tragos. Assim, € fundamental a utilizacio de etapas
de digestao de amostras, que sdo procedimentos quimicos para con-
versdo completa de substancias nos seus constituintes mais simples
(CO,, dgua e sais inorganicos). Os métodos cldssicos de digestdo
empregam o aquecimento das amostras utilizando-se dcidos fortes
ou agentes oxidantes, em recipientes abertos.”

Os métodos modernos de digestdo combinam a digestio dcida
com a radia¢@o de micro-ondas, no procedimento de digestdo as-
sistida por micro-ondas (MWAD, do inglés Microwave-Assisted
Digestion), realizada em recipientes fechados apropriados.?' A
MWAD promove melhoria na sensibilidade analitica, entretanto, sdo
necessdrias condi¢des adequadas na liberacdo de gases produzidos,
proporcionando seguranga operacional e qualidade analitica.

O Plasma Indutivamente Acoplado (ICP, do inglés Inductively
Coupled Plasma) é empregado como uma fonte de 4tomos e de {ons,
com excelente sensibilidade analitica e minimo efeito de interferentes.
O ICP € um ambiente altamente energético que promove a completa
atomizagdo da amostra, ionizagdo, excitagdo e também emissdo da
radiagdo eletromagnética. A quantificagdo dos fons formados no
plasma € avaliada por Espectrometria de Massa Atdmica (ICP-MS,
do inglés Mass Spectrocopy), enquanto a quantificagio da intensida-
de de radiacdo emitida por dtomos ou fons excitados € avaliada em
Espectrometria de Emissdo Optica (OES, do inglés Optic Emisson
Spectroscopy). Como a temperatura do ICP € muito alta (8.000 °C
a 10.000 °C), € necessario um isolamento térmico eficiente e um
sistema de nebuliza¢do de amostras, que ird promover a conversao
da amostra em goticulas finas denominadas aerossol. A manutencéo
do ICP apresenta custo elevado em fun¢@o da quantidade de energia
necessdria para a permanéncia de altas temperaturas e o funciona-
mento ininterrupto do equipamento.*

A MS € um sistema de detecciio empregado juntamente com o
ICP, o qual permite a identificagdo e quantificacdo de quase todos os
metais da tabela periddica, com excelente seletividade e sensibilidade.
Os fons produzidos no ICP separados empregando-se os sistemas
de analisadores os quais podem ser: quadrupolar, tempo de voo, ou
armadilha de {ons. Desta maneira, ocorre a separagio dos fons em
funcdo da razdo de carga/massa (1m/z) que sdo quantificadas em funcdo
de suas respectivas abundancias relativas.*

A energia do plasma ¢ suficiente para também promover a
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excitacdo dos dtomos e fons e, consequentemente, a emissao de luz,
a qual pode ser quantificada por OES. Escudero et. al.* utilizaram
a ICP-OES para a especiagio das formas inorganicas de Se e quan-
tificacdo de suas respectivas formas em amostras de vinhos, dguas
naturais, refrigerantes e chds.

Neste contexto, Zhang et. al.® determinaram simultaneamente
Se, As, Bi e Te em amostras de folhas de chds submetidas a diges-
tdo com HCI concentrado e 30% de H,O,, a 125 °C por 5 horas.
Ap6s a digestdo, foi empregado um GF na atomizagdo do Se e
demais metais, e a andlise quimica foi realizada por Espectroscopia
de Fluorescéncia Atdmica (AFS, do inglés Atomic Fluorescence
Spectroscopy). Anélises de rotina e a detecgdo simultanea destes
metais foram possiveis em funcio da eficiéncia da digestdo dcida e
o emprego de lampadas multielementares como fonte de energia para
a emissé@o da radiac@o eletromagnética.’® J4 Ohki er al.*” utilizaram
a mistura de HNO; e H,0, na digestdo dcida de selenoproteinas em
alimentos. Inicialmente, a proporc¢do entre os reagentes, o efeito da
temperatura e da pressdo no procedimento de digestio acida foram
avaliados para a melhoria da eficiéncia de digestdo e a posterior
quantificac¢do por ICP-MS.

Schneider et al.’® empregaram a MWAD para tratar as amostras
de solo em meio dcido visando quantificar o teor de Se total, Se (IV)
apds extragdo em meio alcalino assistida por ultrassom e Se (VI) por
diferenca entre o teor total e o obtido para Se (IV). A quantificacdo
das espécies de Se foi feita por geragdo de hidreto e posterior andlise
por GF AAS. Guo et. al.* utilizaram MWAD com a mistura de HNO,
e HCIO, para a preparacdo de amostras de atum, cavalinha, vieiras,
frango, carne e algas marinhas. A detec¢do foi realizada empregan-
do-se ICP-MS. Neste trabalho a MWAD e o ICP-MS promoveram
melhoria considerdvel na sensibilidade analitica.

A Espectrometria de Fluorescéncia de Energia Dispersiva de
Raio X (EDXREF, do inglés Energy Dispersive X-Ray Fluorescence)
e a Espectrometria de Fluorescéncia com Reflexdo Total de Raio X
(TXREF, do inglés Total Reflection X-ray Fluorescence Spectrometry)
sdo técnicas que envolvem a detec¢do de Raio-X emitidos pelo ele-
mento quimico de interesse, apds a sua excitacdo por radiacdo do tipo
gama, por um feixe de Raio-X ou por particulas carregadas, os quais
ao serem incididos interagem com a amostra, provocando absor¢ao,
emissdo e espalhamento de radiacio eletromagnética. A vantagem
no uso destas técnicas € a possibilidade de andlises diretamente nas
amostras, sem a necessidade de etapas de digestéo dcida.?®

A Tabela 1 apresenta uma breve revisao de trabalhos que apresen-
tam a quantificagdo de Se empregando métodos espectrométricos e
variados processos de atomizagdo para diferentes tipos de amostras.

Métodos cromatograficos

Na ultima década as técnicas cromatograficas tém sido ampla-
mente empregadas na separacio de compostos quimicos contendo Se,
como apresentado na Figura 4. De maneira geral, os trabalhos publi-
cados apresentam o uso de técnicas cromatograficas com o objetivo de
promover a separacio de compostos organicos e inorganicos contendo
Se, para posteriormente realizar a quantificagdo empregando-se uma
técnica espectrométrica (descritas no item anterior) como método
de deteccdo. Estes sistemas sdo denominados técnicas hifenadas
e promovem adequada separacio, identificacdo e quantificagdo de
espécies quimicas, incluindo compostos contendo Se.

As técnicas cromatograficas envolvem a separaciio de compo-
nentes quimicos ou remocao de interferentes numa andlise quimica,
os quais podem atenuar ou aumentar o sinal analitico. Elas estdo
relacionadas a mecanismos fisico-quimicos de interacéo de espécies
quimicas entre uma fase mével (liquido, gas ou fluido supercritico) e
uma fase estaciondria (s6lida ou liquida).* Estas intera¢des envolvem
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Tabela 1. Determinacio espectrométrica de compostos contendo Se
Detec¢ao Atomizagdo Amostras LD Ref.
MS P Folhas de vegetais (maca, esp;;r:rﬁle;st(()trrrilztoe)e, :Ezczi;) bovino, tecido de mexilhdo, 4-10ng g’ 36
MS ICP Atum, cavalinha, vieiras, carne de frango e algas marinhas 0,01 pg g 33
AAS GF Solos 6ugL! 35
AAS QF Aguas naturais 40ng L 26
UV/Vis NR Amostras artificiais 0,40 ng mL"! 66
AAS GF Soro de soja e suco de soja 3,83-2,62ng mL"! 67
AFS NR NR 9,38 nmol L' 68
UV/Vis NR Aguas naturais e comprimidos 16pug L 38
OES ICP Comprimidos e suplementos dietéticos 3,2 ng mL"! 69
AAS QF NR 0,15 ng mL"! 70
OES ICP Levedura de cerveja, cerveja 0,8 ng mL"! 71
TXRF NR Solos e de dguas pluviais 0,1 pg L' 72
AAS NR Miisculo e figado de Cacdo 0,09 pg g'-0,12ng g 73
AAS GF Ch4, refrigerante, 4gua mineral, oyo, maga, laranAja, vinho tinto, cerveja, leite de 12ng L 74
vaca, suco misto de frutas, timara, mel
OES ICP Agua, refrigerante sabor cola, bebida ener.gética., cha preto, cha verde, cha 0,03 ug L' 29
vermelho, extrato de erva-mate, vinho tinto, vinho branco
OES e MS ICP Férmulas infantis de leite em po 0,06 - 5,89 pg kg'! 75
FAAS QF Peixe, frango, ovos, leite e derivacL(::s,t rin;:i)(‘:agfsé arroz, cereais e derivados, farinha 2.0-7,0 g Kg' 76
AAS GF Tomate, couve- flor, alface, batata, limao, banana, laranja, maga, vagens, pimenta, 0,08 ng mL" 77
rabanete
AFS QF Folhas de cha 6,8 ng g’ 31
AAS GF Cerveja, leite, vinho tinto, suco de frutos, maca, laranja, uva, ovo, tdmara, mel 12ng L 78
AAS GF Agua de coco, leites (coco, soja e vaca), tomate, manga e uva e aguas naturais 0,35pg L' - 0,7 pg L 79
AAS GF Plantas medicinais 10 ug L! 80
OES ICP Aguas naturais 2,02 ug L 81
MS ICP Carvio, cinzas e absorventes utilizados 2E)rara a limpeza dos gases de combustdo a NR P
AFS QF Ervas medicinais chinesas, folhas de péssego, farinha de arroz, folhas de cha 0,12 ug L! 83
MS NR Sangue humano e dguas naturais 12 ng mL! 84
EDXRF NR Aguas naturais, 4gua sintética do mar, 4gua de torneira 0,032 ng mL*! 85
AFS QF Cabelo humano, chd, aldmo (folhas, arbustos e galhos) 0,03 ng mL! 86
AAS QF Aguas naturais e solo 10,6 ng mL"! 87
AAS GF Aguas naturais e alho 15ngL! 88
QL NR Aguas residuais em usinas de energia térmica 8,0ug L' 39
AAS GF Alho e cebola 05pugL!'-13pugL"! 89

LD = Limite de detec¢do; Ref. = referéncia; MS = Espectrometria de Massas Atémicas; ICP = Plasma Acoplado Indutivamente; AAS =Espectrometria de
Absor¢do Atomica; GF = Forno de Grafite; QF = Forno de Quartzo; NR = Ndo reportado; UV/Vis = Espectroscopia de Absor¢do Molecular na Regido do
Ultravioleta/Visivel; AFS =Espectrometria de Fluorescéncia Atémica; OES = Espectrometria de Emissdo Optica; TXRF = Espectroscopia de Fluorescéncia
com Reflexdo Total de Raio X (do inglés Total Reflection X-ray Fluorescence Spectrometry); FAAS = Espectroscopia de Absor¢do Atomica por Chama; AES =
Espectrometria de Emissdo Atomica; IMS = Espectrometria de Mobilidade Ionica (do inglés lon Mobility Spectroscopy); EDXRF = Espectroscopia de Fluo-

rescéncia de Energia Dispersiva de Raio X (do inglés Energy Dispersive X-Ray Fluorescence); CL = Quimiluminescénce.

processos de adsor¢do, particdo, exclusio, troca i0nica ou afinidade,
as quais estdo diretamente relacionadas as diferencas de polaridade,
pois algumas espécies possuem maior interacdo com a fase mével, e
outras com a fase estaciondria, promovendo diferencas de mobilidade
e consequentemente, a separacdo analitica. A escolha adequada da
fase movel e da fase estaciondria € responsavel por curtos tempos de
retencdo e boa resolucdo entre os picos cromatograficos. Apds a co-
luna cromatogrifica, o emprego de detectores permite a identificagdo
e quantificacio das espécies quimicas.

A Cromatografia Liquida (LC, do inglés Liquid Chromatography),
a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC, do inglés High
Performance Liquid Chromatography), a Cromatografia Gasosa
(GC, do inglés Gas Chromatography) e a Cromatografia de fons
(IC, do inglés Ion Chromatography) sdo empregadas na separacao,

identificacdo e quantificagio de espécies quimicas contendo Se em
diferentes tipos de amostras.*

Na LC sdo empregados solventes organicos de diferentes po-
laridades, solugdes tampao, ou misturas de solugdes aquosas ou
organicas, com eluigdo por gravidade. A escolha adequada do eluente
e da fase estaciondria proporcionam melhor separacio. Assim,
Bryszewska e Mage* utilizaram a mistura de metanol, solugio
tampao e surfactantes, com uma coluna cromatografica C,; para a
separagdo de selenocisteina, selenometionina, metil-selenocisteina,
selenato, selenito e 6xido de selénio em amostras de peixes, mariscos
e planctos. Inicialmente, as amostras foram submetidas ao processo
de MWAD e extracio com hidrélise enzimatica. Com o emprego
da LC foi possivel a diferenciagdo das diferentes formas de Se, e o
ICP-MS possibilitou a quantificacéio de Se total.
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Figura 4. Evolugdo nas publicagdes cientificas com quantifica¢do de Se
empregando-se técnicas cromatogrdficas, dos anos 2006 a 2016

A IC € um tipo de LC empregada para separacdo e deteccdo de
compostos idnicos ou ionizaveis, de baixo peso molecular, que empre-
ga fase movel e fase estaciondria composta por substincias trocadoras
de fons. A separagdo € dependente da afinidade eletrostdtica entre o
analito e substancias trocadoras de fons, podendo ser controladas
variando-se o pH e a for¢a idnica do meio. A detecgdo € realizada por
medidas da condutividade dos {ons, e por isto a rapidez e sensibilidade
proporcionadas por este tipo de sepracdao® possibilita o acoplamento
aum ICP-MS (LC-ICP-MS). Desta maneira, Reyes et. al.*® emprega-
ram a IC na separagdo de compostos contendo As e Se em peixes, 0s
quais foram inicialmente submetidos & Extracio Enzimdtica Assistida
por Micro-ondas (MAEE, do inglés Microwave-assisted Enzymatic
Extraction), que possibilitou a extragdo simultanea destes compostos
empregando-se a combinagdo de enzimas especificas em recipiente
fechado e com a aplicagdo de radiagdo de micro-ondas. Apds a

Tabela 2. Separagio cromatografica de compostos contendo Se
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separagdo, as espécies de As e Se foram quantificadas por ICP-MS.

A substitui¢do do efeito da gravidade por um sistema de bom-
beamento de solventes permite o emprego de diversas velocidades de
vazdo da fase mével e também a eluigio por gradiente, melhorando
a separacdo, que € o fator fundamental para o emprego da HPLC e
da Cromatografia Liquida de Ultra Alta Eficiéncia (UPLC, do inglés
Ultra Performance Liquid Chromatography). Além disto, o emprego
de detectores especificos permite uma excelente quantificacido de
substancias, em concentragdes na ordem de microgramas por litro
(partes por bilhdo) ou nanogramas por litro (partes por trilhdo), mini-
mizando o tempo da separacdo analitica e principalmente o consumo
de solventes orgénicos.* Para andlise de Se e outros metaldides, os
detectores mais empregados sdo os espectrométricos ICP-MS e AAS
acoplados a GF ou QF. Assim, Niedzielski er. al.*’ realizaram a sepa-
racdo de todas as formas de Se presente em amostras de suplementos
alimentares empregando HPLC. As amostras inicialmente foram
submetidas ao processo de digestdao dcida e, posterior a separagdo
por HPLC, ocorreu a atomizagéo em GF e a deteccdo de Se por AAS.

A GC € utilizada na separacdo de compostos volateis e termica-
mente estdveis, em intervalos de temperaturas que variam de ambiente
até cerca de 350 °C. Apresenta excelente resolug@o e permite a de-
terminacao simultanea de vdrias substancias quimicas. Dependendo
do detector utilizado € possivel a quantifica¢do na faixa de partes por
trilhdo empregando-se pequenas quantidades de amostras. Compostos
ndo voldteis podem ser separados e identificados ap6s reagdes quimi-
cas especificas que promovem a conversao para compostos volateis e
termicamente estdveis, as reacdes de derivatizagdo. Para compostos
contendo Se, estas reacdes envolvem a metilacdo dos compostos e
posterior aplicagéo da GC, como reportado por Vriens et. al.,* em que
a derivatizagdo produziu dimetilseleneto (H,C-Se-CHj;) e dimetilsul-
fureto (H,C-S-CH,), os quais foram separados e identificados por MS.

Cada tipo de composto quimico contendo Se requer uma meto-
dologia especifica no processo de separacdo, proporcionando assim
diferentes metodologias de separacio e posterior detec¢do. Assim, a
Tabela 2 apresenta algumas metodologias desenvolvidas para sepa-
ragdo e identificacdo de Se em diferentes tipos de amostras.

Separacdo/Deteccdo Condic¢des cromatograficas Amostra LD Ref.
IC/CD Pré concentragdo com nanoparticulas de TiO,, eluigdio com  Agua da torneira, ch4 verde, suco 04-0,8ugL! 90
mistura de NaOH e NaCO;como eluentes de frutas, bebidas energéticas
HPLC/ICP-MS C ¢ (fase reversa), gradiente de eluicdo com pentanossulfonato Farinha de trigo e suplementos 0,04 - 0,07 pg L™ 91
de sddio, 4cido citrico e metanol alimentares
HPLC/ Reacdo de formacao de complexos fluorescentes com formas Plantas e chd verde 0,2 nmol L! 92
AFS orgénicas de Se,elui¢do com solugao tampao metanol e tetra-
-hidrofurano
HPLC/ICP-MS Hidrdlise enzimdtica, C ; eluicdo com acetonitrila e dcido Soja 0,25-0,5pg L' 93
férmico
IC/ICP-MS Elui¢io com carbonato de amdnio e metanol Urina 0,01 - 0,02 ng mL"! 94
LC/ICP-MS Coluna de trica i0nica, eluicdo isocratica com acetato de amd- Urina 0,1-56pugL! 95
nio, dcido maldnico, acetonitrila e metanol
IC/ICP-MS Digestido assistida por fotocatdlise com nano TiO,, separacido Extratos de suplementos 39-83ngL! 96
com troca idnica
GC/MS Microextra¢do em fase liquida, pré concentra¢do de compos- Leite, leite em po, iogurte, cerveja, 57-65ng L 97
tos organicos volateis maca e sucos de uva, urina
LC/AFS Duas separagdes sequenciais empregando fase reversa e troca  Suplementos, férmulas infantis 0,35 - 1,7 ng mL"! 98
de fons com elui¢@o por gradiente com tamp@o fosfato e agua
GC/MS Derivatizac@o por hidrdlise assistida por radiacdo de micro- Leveduras enriquecidas 0,009 - 0,2 nmol L! 99
ondas

GG/MS Microextracdo em fase sélida, monitoramento seletivo de fons Batata 0,143 - 0,210 ug Kg*! 100
HPLC/ICP-MS Separacio em fase reversa usando carbono grafite poroso Levedura NR 101
IC/FAFS Eluicdo por gradiente usando:a) dgua; b)NaOH e c)acetato de  Urina humana e suplementos 1-5pug L' 102

soédio
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Tabela 2. Separagao cromatografica de compostos contendo Se (cont.)
Separacao/Deteccao Condigdes cromatograficas Amostra LD Ref.
LC/UV-Vis Eluicdo por gradiente com a) dcido citrico, ajustado com Plantas cultivadas NR 103
hidréxido de aménio; b) acetato de amonio
IC/ICP-MS Elui¢do por gradiente com: a) citrato de amonia e b) metanol  Leite em p6 e farinha de arroz 0,01 - 0,03 ng mL"! 104
HPLC/AFS Elui¢do com KH,PO,e K,HPO,. Material particulado atmosférico 0,01 - 0,02 ng m 105
HPLC/ICP-MS Eluicdo com: a) NH,*e dcido citrico e b) metanol Agrido 80 - 180 ng kg 106
HPLC/ICP-MS Eluicdo isocrdtica com mercaptoetanol em acetato de amoénio Agua, leite de vaca, urina, 110-230ng L' 107
suplementos alimentares e
férmulas alimentares, sangue,
cosméticos liquidos, solo
HPLC/ICP-MS Elui¢do com solugdo tampao carbonato Aguas naturais 0,0039 - 0,0049 pg L*! 108
HPLC/ICP-MS Eluicdo com bicarbonato de sédio e acetonitrila com 20% de Levedura 0,14 - 0,37 ug L' 109
amoniaco
GC/NIR Solugdo tampao acetato com deteccdo em 440 nm Agua, lodo residual, 4gua de turfa 4-47ngL! 48
GC/ICP-MS Micro extragio em fase s6lida com carboxi polimetilsiloxano Urina normal 0,13¢0,26 ng L"! 110
IC/ICP-MS Eluicao por gradiente usando: a) Tampao fosfato e metanol e Peixes 0,7 ug L*! 46
b) NH,NO, e 2% de metanol
LC/UV-Vis Surfactantes com modificadores organicos (butdnois) Comprimidos multi- vitamini- 0,1 ¢0,3 pg mL"! 111
cos,xaropes, e pré- misturas para
animais
LC/ICP-MS Eluicéo por gradiente usando: a) CH;COONH, aquoso e b) Suplementos de dieta 0,1-3,5ugL! 112
CH,OH
HPLC/ICP-MS Coluna em fase reversa e eluicdo com metanol Figado humano, soro humano, 0,1-1,5pugL! 113
urina humana, extractos citossoli-
cos.
HPLC/ICP-MS Coluna em fase reversa e eluicio por gradiente usando: a) 0,3 Arroz 0,05 pg L 114
% metanol e 0,1 % de anidrido heptafluorbutirico e b) 2 % de
metanol com 0,1 % de anidrido heptafluorbutirico
HPLC/ICP-MS PRP- X100/ Pré-coluna PRP-X100/ 4cido citrico, 20% de NH; Farmacos da medicina chinesa 0,033 - 0,30 ng mL"! 115
H,O.
HLPC/MS Eluicao por gradiente com: a) amdnia, dcido férmico e Urina 0,25 ng mL"! 116
piridina e b) dcido férmico, malonato de amdnia e metanol
IC/ICP-MS Eluicao por gradiente com: a) Tris - HAc , pH 8,0 e b) Tris - Fluido cerebroespinhal de ovelhas 2ug Lt 117
HAc com acetato de amonio
LC/ICP-MS Eluicdo por gradiente com: a) hidréxido de tetrabutilaménio e Peixe 0,30 - 0,72 ng mL"! 44
metanol com b) (NH,) 2SO, com metanol
HPLC/AAS-GF Eluigdo isocratica com Na,HPO, e KH,PO, Suplementos alimentares NR 47
GC/AED Microextracio em fase slida com coluna em fase reversa e Cerveja, cerveja sem dlcool, vinho, 40- 150 ng L' 4
elui¢do com gds hélio uisque,anisette, vermute,
HPLC/ICP-MS Coluna com exclusdo de tamanho e coluna com fase reversa. Proteinas contendo Se 8 -40 ng mL"! 118
Elui¢do isocratica com acetato de amonia e 5% de metanol
GC-FID Microextragdo asssistida por radiagdo de microndas e posterior Aguas naturais 0,05 - 0,11 ng mL"! 119

derivatizagio de Se,,

LD = Limite de detec¢do; Ref. = referéncia; IC = Cromatografia de ions; CD = Detector de condutividade (do inglés Condutivity Detection); HPLC= Cro-
matografia liquida de alta eficiéncia; ICP-MS = Espectrometria de Massas Atomicas com Plasma Acoplado Indutivamente; LC = Cromatografia Liquida; GC
= Cromatografia Gasosa; FAFS= Espectroscopia de Emissdo Atomica com Chama; UV/Vis = Espectroscopia de Absor¢do Molecular na Regido do Ultravio-
leta/Visivel; NR= Ndo Reportado; AFS =Espectrometria de Fluorescéncia Atomica; DRC=(do inglés, ); AAS = Espectrometria de Absor¢do Atomica; AED
= Detecg¢do de Emissdo Atomica (do inglés Atomic Emission Detection); SEC = (do inglés Size Exclusion Chromatography); FID = Detector de lonizagdo de

Chama (do inglés Flame Ilonization Detection).

Métodos eletroanaliticos

Desde a década de 1950, as técnicas eletroanaliticas tém se torna-
do uma excelente alternativa para a identificaciio e quantificagdo de
compostos quimicos em amostras de interesse ambiental, inddstrial
e bioquimico.*- Estas técnicas envolvem medidas de propriedades
elétricas, as quais sdo relacionadas a identidade e quantidade da subs-
tancia de interesse. Para a detec¢@o de Se as técnicas mais utilizadas
envolvem a aplica¢do adequada de uma diferenca de potencial elétrico
e medidas de correntes elétricas originadas a partir de reacdes de
transferéncia de elétrons (reag¢des redox), as técnicas voltamétricas.
Estas técnicas apresentam baixo custo, simplicidade operacional,

sensibilidade, e ainda permitem a diferenciacdo dos vdrios estados
de oxidacéo de Se.”!

De maneira geral, nestas técnicas a sensibilidade analitica esta
diretamente relacionada ao modo de aplicacdo do potencial elétri-
co. A Voltametria de Pulso Normal (NPV, do inglés Normal Pulse
Voltammetry), Voltametria de Pulso Diferencial (DPV, do inglés
Differential Pulse Voltammetry) e Voltametria de Onda Quadrada
(SWYV, do inglés Square Wave Voltammetry) sdo as técnicas que
envolvem a aplicagio de pulsos de potencial, e as informagoes, qualitati-
vas e quantitativas, sdo relacionadas as reagdes de oxidag¢do/reducao que
ocorrem na interface entre um condutor elétrico (eletrodo de trabalho) e
o condutor idnico (solugdo contendo a espécie de interesse).***52 Como
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os sinais obtidos dependem de reacdes na interface eletrodo/solugio, as
mudancas na interface alteram significativamente os sinais analiticos,
promovendo alteracdes na sensibilidade e seletividade analitica. A
escolha do eletrodo de trabalho depende de dois fatores fundamentais:
o comportamento redox do analito de interesse e os sinais de corrente
obtidos no intervalo de potencial para a andlise quimica.”

Na escolha do material para construgdo do eletrodo de trabalho é
importante observar o intervalo de potencial de cada eletrodo, o qual
¢ diretamente relacionado ao sobrepotencial de evolucio de hidro-
génio, onde se inicia a decomposicdo da dgua, que € dependente do
solvente e do pH do meio. Também deve ser considerada a geometria
do eletrodo, a condutividade elétrica, a reprodutibilidade da superticie,
as propriedades mecénicas, o custo de fabricagdo, a disponibilidade
e a toxicidade. Assim, uma grande variedade de materiais pode ser
empregada tais como: mercurio, metais nobres (platina e ouro), dife-
rentes formas de carbono, e eletrodos quimicamente modificados.*

Para compostos contendo Se, até o ano 2000 havia a predomi-
nancia no uso do eletrodo gotejante de mercirio (HMDE, do inglés
Hanging Mercury Dropping Electrode), isto por que o Se (IV)e
Se (VI) podem ser acumulados sobre mercurio produzindo HgSe,
que € posteriormente redissolvido, produzindo uma corrente elétrica
diretamente proporcional a concentragdo de Se. O uso do HMDE
produz resultados analiticos com excelente sensibilidade e repro-
dutibilidade em funcio da constante renovacio da gota de mercurio
em cada uma das andlises efetuadas. Piech e Kubiak> utilizaram um
HMDE modificado com cobre para a determinagio de Se em amostras
de dguas naturais, cogumelos e figado bovino, as quais foram pre-
viamente tratadas empregando-se MWAD. A deteccio foi realizada
empregando-se a CSV com DPV. A utilizacio de cobre possibilitou
a formagéo especifica de compostos intermetalicos contendo Se, Cu
e Hg, promovendo, assim, excelente sensibilidade analitica e limite
de detec¢do na faixa de partes por bilhdo (ppb).

Apesar da excelente sensibilidade e estabilidade no sinal obtido
com o uso do HMDE, as andlises quimicas resultam na geracio
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de uma grande quantidade de residuos téxicos de mercurio. Desta
maneira, pode-se observar que na ultima década o HMDE comegou
a ser substituido por outros materiais menos toxicos, tais como
eletrodos metdlicos construidos a partir de metais nobres (platina,
ouro, prata e diamante dopado com boro) e eletrodos quimicamente
modificados’*’ (com polimeros, aminodcidos, enzimas, nanoparticu-
las metalicas, filmes de mercurio, filmes de bismuto, dentre outros),
como pode ser observado na Figura 5 e na Tabela 3.

Beni, Collins e Arrigan®® utilizaram eletrodo de ouro e platina
para a quantificacdo de Se (IV), com a comparacio analitica em
ambas as superficies metdlicas. O uso de um eletrodo anelar de Ag
para a quantificacdo Se (IV) foi demonstrado por Bas, Jedlinska
e Wegiel® para andlise de dguas naturais com limite de detecgio
de 0,15 pg L.
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Figura 5. Evolu¢do nas publicagoes cientificas com quantificagdo de Se
empregando-se técnicas eletroanaliticas com diferentes superficies eletrodi-
cas, dos anos 2006 a 2016

Tabela 3. Determinac@o eletroanalitica de compostos contendo Se empregando-se diferentes superficies eletrédicas

Técnica Eletrodo / Condicoes Amostra / Preparacao LD Ref.
DPCSV HMDE /0,1 mol L""HCI Leite / digestdo dcida 21,5-694 pgL! 120
DPASV AuE /1,0 mol L' H,SO, Aguas naturais 85ng L! 121
DPCSV HMDE /1,0 mol L'HCI Peixes / digestdo acida assistida por microndas NR 122
CSV HMDE/ 0,3 mol L' HCI + 75 ug L' de Rh**  Aguas naturais / formacio de complexos CI-Rh—-SeH 2,4 x10"? mol L"! 123
CSV HMDE /0,1 mol L"HCI Alho / digestdo dcida 365-485ng g 124
Cabelo humano e comprimidos / formacao de com-
ASV GC-BiFE / Tampao Acetato (pH 2,9) plexo de Se com dcido benzenosulfénico p-aminoben- 0,1 pg L' 125
z6ico
CSV HMDE modificado com Cu /0,1 mol L'HCI Aguas naturais, neve e cogumelo / digestdo dcida 2,5 x 10®* mol L! 126
SWASV GCE modificado com AuNPs / 0,1 mol L' H,SO, Aguas naturais / sem pré tratamento das amostras 0,64 ug L! 60
cSV AgNPs /1,0 mol L HCI + 1,0 mol L' HNO, Amostras de dguas naturais / sem pré tratamento 0,15 ug L 59
das amostras
SWASV GCE com AuNPs / 1,0 mol L'! de HCIO, Agua do mar / sem pré tratamento das amostras 0,120 ug L"! 62
Aguas naturais / pré concentragio com r
ASV GCFAUE /HCl e HNO, eletroanalitica e quantifica¢do por FAAS 0.0 peg L 127
DPCSV HMDE / 1,0 mol L' HNO, Arroz / digestdo dcida 20,1 - 45,3 pg L 128
CSV HMDE / 1,0 mol L"! tamp3o fosfato Leite e derivados / digestdo dcida 1,11 -499,0 ug Kg'! 129
DPCSV HMDE / 1,0 mol L' HNO, Batatas / digestdo dcida 04-116ng L' 130
CPS GCMFE / 1,0 mol L' HNO, BlSCO}tOS e massas / sistema zllut?matlzad.o para diges- 0,04 ug L' 131
tao de amostras com radiagdo por microndas
DPCSV HMDE /0,1 mol L' HNO, Comprimidos / sistema aqtonjatlzado para digestdo de NR 132
amostras com radiacdo por microndas
GCMFE /0,1 mol L' HCI, 1,0 mol L' CuCl, e L r
DPCSV 0.02 mol L' KSCN Cabelo humano / digestdo 4cida 0,11 pgL 133
o o B
EQCM Cristal piezoelétrico de Au /0,01 mol L™ de Selénio derivado de carotenéides NR 134

HCIO,
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Tabela 3. Determinacio eletroanalitica de compostos contendo Se empregando-se diferentes superficies eletrddicas (cont.)

Técnica Eletrodo / Condi¢oes Amostra / Preparacio LD Ref.
HMDE /1,0 mol L™ HCI (andlise de Se**e sele- Solo / digestdo 4cida seguida de extracao
DPCSV nocisteina) e LiClO, em meio de diclorometano g g ¢ 0,12 ng mL"! 135
P R com CH,Cl,
(analise de dimetilseleneto)
CPS GCMEFE / 3,0 mol L HCI Tecidos de peixe, rim de cavalo, dieta humana mista, ¢ = )y 30 136
dgua de rio / digestao dcida com radiag@o ultravioleta
DPCSV HMDE /0,1 mol L' HCI Figado bovino e de peixe / digestdo acida 0,1 pg L 137
sV HMDE /0.1 mol L' HCI Bioldgicas / formagdo de complexo de Se com diami- 0.8 ng mL" 138
nobenzidina
sV HMDE / 1.0 mol L' HCI Aguas naturais / dlgeSt"dO dcida com radiac@o Sng Lt 139
ultravioleta
sV GCFAUE /0,01 mol L' HNO, Solugio eletrolitica de Cobre / sem preparacao de 0.1 pg g 140
amostra
DPCSV HMDE / 1,0 mol L' HCl Aguas / formacio de complexo de Se com 0,010 ug L' 141
diaminobenzidina
DPCSV HMDE /0,1 mol L' HNO, Agua do mar / fotdlise de Se*® para Se** 2pg Lt 142
o -1 .
ASV AuE /1,5 mol L de H,SO, ¢ 0,3 mol L™ de Aguas naturais / redugio quimica de Se*® para Se** NR 143
Na,SO,
CPS GCFAUE / 1,0 mol L' HCIO, Aguas naturais / dlgest:ao dcida com radiac@o 15 ng L 144
ultravioleta
r Matrizes geoldgicas / digestdo assistida por microon- r
DPCSV HMDE /0,1 mol L HNO, . .. . n 0,096 - 9,4 mg Kg 145
das seguida por elui¢do em resina de troca idnica
DPCSV HMDE /0,1 mol L (NH,),S0, Aguas naturais / adigdo iee EIETA para remover outros 20 ng L' 146
i S < - - ~
DPP SMDE /0,1 mol L-1 HCIO, + 0,1 mol L' de Aguas naturais / reagdo de complexacdo 115 pg L 147
catecol com o catecol
-1 -1
DPCSV HMDE /0,5 mol L+ (NH,),S0, +0,004 mol L NR / formagio de Cu,Se 025ng L 148

EDTA, + 1,0 mg L' CuCl, + 0,1 mol L' H,SO,

DPCVS = Voltametria de Pulso Diferencial com Redissolu¢do Catddica (do inglés Differential Pulse Cathodic Stripping Voltammetry); HMUDE = Eletrodo
de gota suspensa de merciirio (do inglés Handing Mercury Dropping Electrode); CSV = Voltametria de Redissolugdo Catodica (do inglés Cathodic Stripping
Voltammetry); ASV = Voltametria de Redissolugdo Anddica (do inglés Anodic Stripping Voltammetry); GC-BiFE = Eletrodo de Carbono Vitreo com Filme
de Bismuto (do inglés Glassy Carbon modified by Bismuth Film Electrode); SWVSV = Voltametria de Onda Quadrada com Redissolugcdo Anddica (do inglés
Square Wave Anodic voltammetry); GCE = Eletrodo de Carbono Vitreo (do inglés Glassy Carbon Electrode); AuNPs = Nanoparticulas de Ouro (do inglés Gold
Nanoparticules); AgNPs = Nanoparticulas de Prata (do inglés Silver Nanoparticules); GCFAuE = Eletrodo de Carbono Vitreo com Filme de Ouro (do inglés
Glassy Carbon modified by Gold Film Electrode); FAAS = Espectroscopia de Absor¢do Atomica por Chama; CPS = Redissolu¢do Cronopotenciométrica (do
inglés Chronopotentiometric Stripping); GCMFE = Eletrodo de Carbono Vitreo com Filme de Merciirio (do inglés Glassy Carbon modified by Mercury Film
Electrode); EQCM = Microbalang¢a Eletroquimica de Cristal de quartzo (do inglés Electrochemical Quartz Crystal Microbalance); AuE = Eletrodo de Ouro
(do inglés Gold Electrode); DPP = Polarografia de Pulso Diferencial (do inglés Differencial Pulse Polarography); SMDE = eletrodo de merciirio de gota

estdtica (do inglés Static Drop Mercury Electrode).

Eletrodos quimicamente modificados proporcionam melhoria no
sinal analitico e/ou diminui¢do nos valores de potencial de reducao
e ou oxidacdio dos compostos de interesse. Neste contexto, Idris,
Mabuba e Arotiba® utilizaram o eletrodo de carbono vitreo modi-
ficado com nanoparticulas de ouro aliado a técnica de SWV para a
quantificacdo de Se em dguas naturais. Segura et. al.! empregou
nanoparticulas de prata, possibilitando a determinagdo de Se em dguas
naturais com limite de detec¢@o inferior a 0,64 pug L', empregando
a Voltametria de Redissolu¢do Anddica (ASV) ou Catddica (CSV),
mostrando que a modificagdo com nanoparticulas promove melhoria
significativa no sinal analitico e nos valores de limite de detec¢@o.
A determinagdo de seleno-cistina em eletrodos de ouro modificados
com filme de selénio foi demonstrada por Walker et. al.> mostrando
que € possivel investigar o par redox selenocistina/selenocisteina em
condigdes fisioldgicas.

Além da alta detectabilidade oferecida pelos métodos eletroqui-
micos de redissolu¢do que possuem uma etapa prévia de pré-con-
centragdo in situ (na solugdo eletrolitica em que € feita a medida
eletroquimica), a deteccio seletiva de diferentes espécies de Se, sem
a necessidade de qualquer separagdo prévia, € uma clara vantagem
dos métodos eletroanaliticos de andlise.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O desenvolvimento de métodos analiticos para identificag@o e
quantifica¢do de compostos quimicos contendo Se apresenta grande
importancia cientifica, em fun¢do das propriedades nutricionais,
funcdes metabdlicas e dosagens essenciais. De maneira geral, a uti-
lizacdo de técnicas espectrométricas e cromatograficas necessita de
etapas prévias de processamento, digestdo e purificacio das amostras,
proporcionando elevado custo, aumento no tempo necessdrio para
aquisicdo dos dados analiticos e principalmente, erros associados a
preparacio e manipulac@o das amostras. Assim, torna-se fundamental
o desenvolvimento de metodologias que minimizem as etapas de
preparacdo de amostras. O desenvolvimento de instrumentacdo que
automatize a manipula¢do de amostras, diminuindo os erros expe-
rimentais € uma alternativa para a aplicagdo de métodos espectros-
copicos e cromatograficos para a determinacio de Se em amostras
complexas, tais como solos, alimentos e fluidos bioldgicos.

O desenvolvimento de fontes de emissdo de radiacdo eletro-
magnética (lampadas de catodo oco) com melhor reprodutibilidade
na intensidade de emissdo € uma necessidade para a ampliagdo da
aplicabilidade da AFS. Além disto, a aplica¢do de laser na excitacio
de Se, o qual apresenta excelente sensibilidade, ainda apresenta alto
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custo da instrumentacio e dificuldade na obtencio de lasers especi-
ficos de alta poténcia.

Ja autilizac@o das técnicas eletroanaliticas permite a minimizagao
na manipulacio e tratamento das amostras, reduzindo o tempo, o
custo e os erros associados a manipulacio das amostras. Entretanto,
na maioria dos casos, a aplicagdo destas técnicas envolve o uso de
HMDE, que produz residuos de merctrio. O emprego de eletrodos
s6lidos, como prata, ouro e platina, além de eletrodos quimicamente
modificados, vem sendo investigado em substitui¢do aos eletrodos
de mercurio.-

Aliar as vantagens associadas ao uso de técnicas eletroanaliticas
(rapidez, sensibilidade e robustez) com as vantagens do emprego de
HMDE (reprodutibilidade da superficie eletrédica) pode permitir a
identificacdo e quantificacio de compostos organicos contendo Se e
outros metaldides em amostras de interesse ambiental, industrial e
bioldégico. Neste contexto, o uso de Eletrodos Sélidos de Amalgama
(SAE, do inglés solid amalgam electrode) sdo promissores no de-
senvolvimento de procedimentos para deteccdo e quantificacio de
compostos orgdnicos e inorgdnicos.®* Estes eletrodos podem ser
construidos empregando-se diferentes propor¢des entre mercirio e
outros metais tais como cobre, prata, platina, ouro, bismuto, irfdio ou
cddmio e apresentam alta estabilidade mecanica, longa durabilidade
e podem ter a superficie tratada eletroquimicamente, promovendo
assim uma excelente reprodutibilidade nos sinais analiticos.* O
emprego de SAE juntamente com DPV ou SWV se mostra como
uma excelente alternativa para o desenvolvimento de metodologias
para identificagdo e quantificac@o de Se.
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