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RESUMO

O selénio, mineral essencial com origem em processos naturais e atividades humanas, é crucial
para a saude, mas exige consumo moderado, sendo 400 mg a dose maxima diaria recomendada
para adultos. Seu desequilibrio, seja por excesso ou deficiéncia, estd associado a disfun¢bes em
sistemas vitais, o que justifica 0 monitoramento rigoroso em amostras alimentares. No contexto
da determinacdo de elementos tracos, para as técnicas analiticas que ndo possuem
detectabilidade adequada, recursos adicionais, como SPE sdo valiosas para melhorar o
desempenho. O presente estudo apresenta uma abordagem simples, ecoldgica e econémica para
a extracao de selénio (Se) em amostras de alimentos onde avaliou-se a 1& de PET (Polietileno
Tereftalato) como adsorvente em SPE, essa 1& ¢ composta 100% de poliéster. O sistema
proposto para pré-concentracdo e determinacdo de selénio é baseado em analise em fluxo
continuo FIA com Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama (FIA-FAAS). O sistema
FIA-SPE-FAAS foi otimizado com ferramentas quimiométricas de planejamento fatorial de AA,
CAA, CE e VP, e subsequente matriz de Doehlert com trés varidveis sendo AA, CAA e CE e as
condicdes obtidas foram [H*] = 1,0 x 10 , a vazdo de eluicdo de 5,0 mL min?, o eluente
utilizado para dessorc¢éo foi KMnO, 0,07 mol L. Obteve-se uma faixa de resposta linear entre
8,28 € 200 pg L (r = 0.9905), fator de pré-concentracéo de 73, LD 2,48ug L e LQ 8,28 ug L
1. O método proposto possui uma boa precisdo com desvio padrdo relativo (RDS) < 5%, a
exatidao foi avaliada através de testes de adicdo e recuperagdo apds a digestdo acida nos quais
variaram entre 93,46 e 96,66%. A metodologia foi aplicada com eficiéncia na determinagdo em
amostras de agua de coco comerciais. Trata-se de uma alternativa de baixo custo, rapida e com

precisdo e exatiddo adequadas para 0 monitoramento de teores de selénio.

Palavras-chave: Selénio; sistema FIA-FAAS; La de PET (fibras de poliéster).



ABSTRACT

Selenium, an essential mineral originating from natural processes and human activities, is
crucial for health, but requires moderate consumption, with 400 mg being the maximum
recommended daily dose for adults. Its imbalance, whether due to excess or deficiency, is
associated with dysfunctions in vital systems, which justifies rigorous monitoring in food
samples. In the context of trace element determination, for analytical techniques that lack
adequate detectability, additional resources such as SPE are valuable for improving
performance. This study presents a simple, ecological, and economical approach for the
extraction of selenium (Se) in food samples, where PET (Polyethylene Terephthalate) wool was
evaluated as an adsorbent in SPE; thiswool is composed of 100% polyester. The proposed system
for pre-concentration and determination of selenium is based on continuous flow analysis (FIA)
with Flame Atomic Absorption Spectrometry (FIA-FAAS). The FIA-SPE- FAAS system was
optimized with chemometric tools of factorial design for AA, CAA, CE and VP, and subsequent
Doehlert matrix with three variables being AA, CAA and CE, and the conditions obtained were
[H+] = 1.0 x 1072, the elution flow rate of 5.0 mL min-1, and the eluent used for desorption was
0.07 mol L-1 KMnO4. A linear response range between 8.28 and 200 pug L™! (r = 0.9905) was
obtained, with a preconcentration factor of 73, LOD of 2.48 pg L', and LOQ 0f8.28 ug L™!. The
proposed method exhibits good precision with a relative standard deviation (RSD) < 5%, and
accuracy was evaluated through addition and recovery tests after acid digestion, which ranged
between 93,46 and 96,66%. The methodology was efficiently applied to the determination of
selenium levels in commercial coconut water samples. It is a low-cost, fast, and accurate

alternative suitable for monitoring selenium levels.

Keywords: Selenium; FIA-FAAS system; PET wool (polyester fibers)
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1 INTRODUCAO

O selénio (Se), é considerado um nutriente fundamental para vida humana e animal, sua
origem natural é proveniente da liberacdo de gases vulcanicos, combustdo do carvao e aerossois
marinhos. Praticas como mineracdo, processamento de carvdo e metais, adubacdo agricola
promovem aumento na sua biodisponibilidade (Tan et al., 2018).

Segundo a IOM (Institute of Medicine, 2000), a recomendacdo diaria de ingestdo
maxima de selénio para o adulto é de 400 pg, para além disso, pode ser prejudicial a saude
humana. A toxicidade desse elemento pode causar diversas complicacdes, tais como: perda de
cabelo, erupcdo na pele, distdrbios gastrointestinais, fragilidade das unhas, halito ruim e
funcionalidade anormal do sistema nervoso. J& problemas associados a deficiéncia de selénio
sdo de tireoide, distrofia muscular, mialgia, degeneragdo pancreatica, imunossupressao, reducao
no ganho de peso, infertilidade,aborto e retencdo de placenta (Rayman, 2022).

A Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama (FAAS) é uma técnica amplamente
utilizada para a determinacdo de selénio, sendo valorizada pelo baixo custo operacional,
facilidade de uso e boa sensibilidade para concentracbes moderadas, geralmente na faixa de
mg/L. Seu principio baseia-se na atomizacdo dos analitos no estado gasoso por meio de uma
chama, onde os atomos absorvem radiagdo em comprimentos de onda especificos, gerando um
sinal analitico que permite a quantificacdo do elemento. Embora apresente limitacbes em
matrizes complexas, a FAAS pode ser significativamente aprimorada com técnicas de preparo
de amostras, como a pré-concentracdo, ampliando sua aplicabilidade e garantindo maior
confiabilidade e eficiéncia nos resultados.

Segundo Wake et al. (2004), técnicas de extracdo por SPE tem sido uma das principais
aplicacBes no preeparo de amostras possuindo facil automacdo, menores limites de deteccédo e
acoplamento online. Os mecanismos mais empregados em SPE para pré-concentrar/separar
Selénio sdo: adsorcdo, exclusdo por tamanho, particdo e troca iénica. (BARRIONUEVO, W.
R.; LANCAS, F. M, 2001).

Procedimento que envolve separagdes em linhas com SPE, também tem sido empregado
na determinacdo de Se e apresentam vantagens de baixo consumo de reagentes e amostras e
rapidez (Chico et al., 2008).
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2 REVISAO TEORICA
2.1 SELENIO

O selénio, representado pela sigla (Se), € um mineral nutritivo fundamental para vida
humana e animal, devido a sua acdo antioxidante que auxilia nas fun¢Bes metabdlicas no
organismo (Rayman, 2002).

Esse nutriente possui um papel importante como agente antioxidante e anticancerigeno.
Tendo como principal fonte, para o consumo humano, os frutos do mar, cereais, carnes, peixe
e ovos. As frutas, vegetais e leite podem apresentar baixos teores de selénio, devido a diferentes
concentracdes deste metal no solo das regibes em que foram cultivadas, sendo assim tal
concentracdo é responsavel pelo ciclo que afeta tanto animais que consomem os alimentos e/ou
vegetais presentes e gerados neste solo, quanto os seres humanos que consomem alimentos que
vem desses animais (Andrade, 2015).

A recomendacdo diaria de limite maximo de ingestdo deste elemento para o adulto,
segundo o IOM ¢ de 400 pg. A diferencga entre as quantidades que podem causar deficiéncia e
toxicidade de selénio sdo muito pequenas, teores na dieta menores que 0,1 mg kg? sdo
considerados deficientes e acima de 2 mg kg™ ! podem ser toxicos (Gierus, 2007).

Segundo Goldhaber (2003), a toxicidade desse elemento em humanos pode causar perda
de cabelo, erupcdo na pele, distarbios gastrointestinais, fragilidade das unhas, halito ruim e
funcionalidade anormal do sistema nervoso. Ja problemas associados a deficiéncia de selénio
sdo de tireoide, distrofia muscular, mialgia, degeneracdo pancreatica,imunossupressao, reducao
no ganho de peso, infertilidade, aborto e retencdo de placenta (Almeida, 2019).

Em seres humanos os valores considerados normais de selénio no organismo variam
entre 80a 120 pgL? no sangue e emtorno de 30 ug L°! na urina quantidade diaria de
selénio recomendada para homens e mulheres por dia é de 55 ug, j& para gestantes o valor
aumenta de 60 e 70 pg (Teixeira, 2015).

A Tabela 1, mostra os valores de ingestdo maxima diaria de selénio por estagio de vida.
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Tabela 1 - Recomendacéo de ingestio diaria de selénio para cada estagio de vida (ug dia™®)

Ingestdo diaria

Estagio de vida
Limite méximo

Recomendada toleravel

0 a 6 meses - 45

7 a 12 meses - 60

1 a 3 anos 20 90

4 a 8 anos 30 150
9al3anos 40 280

>14 anos 55 400

14 a 50 anos (Gestantes) 60 400
14 a 50 anos (Lactantes) 70 400

Fonte: Goldhaber (2003).

O selenato [Se(VI)] e selenito [Se(IV)] implementam-se no processo metabolico do
organismo humano, isso se deve por serem solliveis em agua e na forma organica sao
encontrados como selénio amino&cidos e seleno proteinas (AkramipouR et al., 2019).

As formas oxidadas, selenato e selenito, sdo altamente solGveis em &gua, enguanto o
selénio elementar é praticamente insoltvel. Na sua forma mais reduzida (H2Se), o selénio ocorre
como um gas tdxico que, na presenca de oxigénio, é rapidamente oxidado ao selénio elementar.
O selénio elementar também pode ser convertido em selenito por meio de processos
microbiologicos ou por oxidacdo em meios alcalinos ou levemente &cidos (Rizzo et al., 2007). A
reducdo de selenito e selenato a selénio elementar (Se®) utilizando &cido ascorbico ¢ um
processo quimico conhecido. O &cido ascorbico, presente como agente redutor, pode converter
selenito em selénio elementar, favoravelmete sob condicdes controladas acidas. No entanto, a
reducdo de selenato a selénio elementar pelo acido ascorbico € menos comum e pode exigir
condi¢des mais rigorosas ou a presenca de catalisadores, devido a maior estabilidade oxidativa
do selenato em comparacdo ao selenito. (Seixas et al., 2007).

Os suplementos minerais podem conter selénio tanto em formas inorganicas quanto

organicas. A forma inorga,nica mais amplamente empregada em misturas minerais € o

selenito de sodio. Por outro lado, as formas organicas sdo geralmente disponibilizadas

por leveduras
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enriquecidas, cultivadas em substratos com baixo teor de enxofre e alta concentragéo de selénio.
Nessas condicdes, o selénio presente é predominantemente encontrado como selenometionina
(SeMet), embora outras formas ainda ndo identificadas também possam estar presentes (Uden et
al., 2004).

2.2 TECNICAS PARA DETERMINACAO DE SELENIO

A determinagdo de selénio em matrizes diversas pode ser realizada por uma ampla
variedade de técnicas analiticas, que apresentam vantagens especificas, especialmente quando
se trata de quantificar o elemento em concentraces muito baixas. Embora o selénio seja
classificado como um ndo-metal ou semimetal, devido a sua posi¢do no grupo 16 da Tabela
Periddica, ele compartilha algumas caracteristicas de metais tracos quando aplicados em
sistemas espectrométricos (Skoog et al., 2014). Técnicas instrumentais como a Espectrometria
de Absorcdo Atémica (AAS — Atomic Absorption Spectrometry), a Espectrometria de Emissao
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES — Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry) e a Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS — Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) sdo amplamente utilizadas para a
quantificacdo de selénio em matrizes ambientais, alimentares e bioldgicas, devido a sua alta
sensibilidade, seletividade e capacidade de deteccdo em niveis traco.

A elevada sensibilidade dessas técnicas analiticas permite a deteccdo de selénio em
niveis traco, com limites de deteccdo que podem variar de miligramas por litro (mg/L), em
métodos menos sensiveis como a FAAS, até valores inferiores a um picograma por litro (pg/L),
guando técnicas de alta detectabilidade, como o ICP-MS, sdo empregadas (Araujo et al., 2021).
A AAS, especialmente na modalidade com geracdo de hidretos (HG-AAS), é comumente
utilizada para determinar selénio, oferecendo boa sensibilidade e custo relativamente baixo,
sendo particularmente adequada para matrizes simples. No entanto, para amostras com maior
complexidade ou que requerem multi determinac@es, técnicas como a ICP- OES e a ICP-MS se
destacam pela alta seletividade e capacidade de realizacao de analises simultaneas com limites
de detecgdo mais baixos (Harris, 2011).

O funcionamento da AAS baseia-se na absor¢édo de radiacdo eletromagnética por &tomos
no estado gasoso, as espécies de selénio presentes na amostra, ao serem introduzidas na chama,
sofrem atomizagdo por decomposic¢do térmica, resultando em atomos de selénio no estado
fundamental. Estes atomos livres, ao interagirem com a radiacéo eletromagnética proveniente

da fonte de linha (lampada de catodo oco) em um comprimento de onda caracteristico,
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absorvem a energia e transitam para o estado eletronico excitado. (Skoog et al., 2014). Na AAS
com geragdo de hidretos, compostos volateis de selénio sdo formados quimicamente antes da
atomizacéo, o que melhora significativamente a sensibilidade e diminui interferéncias.

A analise de selénio por ICP-OES é frequentemente realizada em linhas de emissdo no
ultravioleta distante, como a linha mais sensivel em 196,026 nm. Contudo, a presencga de
matrizes complexas, como as encontradas em amostras biologicas e ambientais, pode levar a
significativas interferéncias espectrais. Essas interferéncias ocorrem quando a linha de emissao
do selénio se sobrepBe ou estd muito proxima de uma linha de emissdo de outro elemento
presente em alta concentracdo na amostra. Elementos como Ferro (Fe) e Fésforo (P) séo
frequentemente citados como os principais interferentes, especialmente em amostras de
alimentos e suplementos, onde podem estar presentes em elevadas concentracdes (Bradshaw,
2020).

A ICP-MS oferece a sensibilidade necessaria para a determinacao de selénio em niveis
de ultratraco. No entanto, os is6topos de selénio, particularmente 7*Se e #°Se, sofrem severas
interferéncias poli-atdbmicas causadas por espécies formadas no plasma a partir da matriz da
amostra ou dos gases do plasma (Ar) (Agilent Technologies, 2017).

Para contornar essas limitacdes, a tecnologia mais avancada é a ICP-MS de Quadrupolo
Triplo (ICP-MS/MS). Esta técnica utiliza uma célula de reacdo/colisdo com gases como o
oxigénio (O:2) ou o hidrogénio (H:) para transformar as espécies interferentes ou o analito em
ions de massas diferentes, permitindo a separacdo e a medicéo livre de interferéncias (Zhang et
al., 2023; HU et al., 2016). Por exemplo, a medicdo do selénio como um ion produto, como
80Se!°O* (m/z 96) ou 7#Se'*O* (m/z 94), apos reagdo com O: na célula de colisdo, elimina
eficazmente as interferéncias de ArAr* e ArCl* (Hu et al., 2016).

Na determinacdo de selénio em matrizes analiticas complexas, a etapa de preparo de
amostras € imperativa, englobando procedimentos de pré-concentracdo e separacdo de
interferentes. Tais estratégias sdo cruciais para a obtencdo de resultados confiaveis,
especialmente em técnicas com sensibilidade inerentemente inferior, como a Espectrometria de
Absor¢do Atdmica em Chama (FAAS) (Hagarova et al., 2022).

Os principais componentes de um espectrofotdmetro de absorgdo atbmica encontram-se

representados na Figura 1.
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Figura 1- Representacdo dos elementos que compdem um espectrofotdmetro de
absorcéo atbmica com chama

! & - Delechor 5 - Sislema opbeo
7 - Interiace — | !
1 o

B - Sislema de rogislio

1 - Fonte da
radiacho de inhas

\\ 3 - Nobadizadon

{_I @ - Hipcmenle de amosira

Fonte: Aradjo; Iris (2021).

Na Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS), a radiacdo de linha,
proveniente de uma lampada de catodo oco (HCL), é especifica para o elemento a ser analisado
(Kruger et al., 2024). O processo de introducdo da amostra inicia-se pela nebulizacdo, que
converte a amostra liquida em um aerossol fino. Este aerossol é entdo transportado para o
atomizador de chama, onde a energia térmica promove a desolvatacdo e a atomizacao do analito
em atomos no estado fundamental, prontos para absorver a radiagdo caracteristica (Kriiger et
al., 2024).

Um sistema optico integrado, composto por monocromadores, é responsavel por isolar a
radiacdo especifica do processo de absorcdo atdmica, eliminando interferéncias de radiacédo
emitida pela prépria chama. Além disso, a deteccdo de radiacdo é realizada por um dispositivo
detector que mede sua intensidade e converte em sinais elétricos. Esses sinais sdo processados
por meio de um sistema de interface que conecta o espectrofotbmetro a um computador,
permitindo a analise e o tratamento dos dados analiticos obtidos (Araujo; Iris, 2021; Skoog;
Holler; Nieman, 2002).

A vasta aplicabilidade da Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS) é
fundamentada nas suas inerentes vantagens operacionais, que incluem a alta frequéncia
analitica, o baixo custo operacional, a simplicidade e o potencial de automagéo (Pohl, 2020).
Embora apresente limites de deteccdo na faixa de mg/L, sua robustez e baixa suscetibilidade a

interferéncias, aliadas a sua capacidade de ser complementada por técnicas de pré-



19

concentracdo, a consolidam como uma metodologia versétil e propicia ao desenvolvimento de
novas abordagens analiticas para a determinacdo de metais (Pohl, 2020).

A andlise de selénio (Se) em matrizes complexas por técnicas espectro-analiticas
demonstra um campo de pesquisa dindmico e em constante evolucdo, impulsionado pela
necessidade de métodos cada vez mais sensiveis e robustos. O panorama atual revela uma
complementaridade entre as técnicas. A Espectrometria de Absor¢do Atémica com Chama
(FAAS), apesar de sua menor sensibilidade intrinseca, mantém sua relevancia devido ao baixo
custo operacional e simplicidade (Pohl, 2020), especialmente quando sua capacidade analitica
é expandida por meio de acoplamentos em linha.

A integracdo da FAAS com a Andlise por Injecdo em Fluxo (FIA) e a Extracdo em Fase
Sélida (SPE), ou suas variantes como a Extracdo no Ponto Nuvem (CPE), € crucial para a pré-
concentragdo do analito e a remogé&o de interferentes de matriz. Trabalhos recentes, como a
revisao de Hagarova et al. (2022) sobre a aplicacdo da CPE, e segundo a metodologia de Tutar
et al. (2025), que detalha o acoplamento HPLC-CFHG-FAAS para especiacao, demonstram o
rigor metodolégico empregado para garantir a confiabilidade dos resultados em niveis de traco.
Por outro lado, técnicas mais avancadas, como a ICP-OES e, principalmente, a ICP-MS,
oferecem sensibilidade superior para a andlise de niveis ultratraco. A precisdo dessas
metodologias é garantida por estudos que detalham a mitigacdo de interferéncias, como o
trabalho de Zhang et al. (2023), que descreve o uso da tecnologia ICP-MS/MS com célula de
colisdo para superar as interferéncias poli-atbmicas e obter resultados exatos em amostras
complexas.

Em suma, a escolha da técnica para a determinagdo de selénio deve ser pautada na
concentracdo esperada do analito e na complexidade da matriz. O desenvolvimento continuo de
metodologias de preparo de amostra em linha e o aprimoramento das técnicas de deteccdo
reforcam a importancia da pesquisa na area, garantindo a exatidao e a confiabilidade necessarias

para 0 monitoramento desse elemento vital.

2.2.1 Analise por Injecdo em Fluxo (FIA)

Sistema de andlise por injecdo em fluxo (FIA), é uma tecnica que se baseia na
combinacéo da insercdo da amostra e na dispersao controlada em tempo reprodutivel. Proposto
por Ruzicka e H. Hansen, no ano de 1975 e introduzido no Brasil em 1976 por pesquisadores
no CENA da USP em Piracicaba SP.

Esse sistema tem sido de grande aceitacdo no &mbito de estudos cientificos, por possuir
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baixo custo, instrumentacdo simples e ser versatil, permitindo entdo essa implementagdo em
diversos equipamentos. O sistema de linha Unica, considerado mais simples, consiste em um
fluxo principal, constituido de uma solugcdo carregadora, em que sdoinseridas aliquotas da
amostra a ser transportada até o detector, no trajeto, podem ocorrer interacdes entre amostra e
fluxo carregador provocando reacGes de interesse (Magalhaes et al. 2013).

Segundo Lira et al. (2011), esse sistema possibilita alta frequéncia analitica, possui potencial
de miniaturizagdo, rapidez, versatilidade e facilidade na automacdo. Diversas técnicas e
configuracdes podem ser aplicadas, desde o sistema mais simples como uma Unica linha e zona
de mesclagem a multiplas seringas e injecBes sequenciais.

O sistema FIA tem sido aplicado em diversos estudos, sendo um deles oacoplamento
desse sistema ao instrumento de Absorcdo Atémica, com colunas de SPE, em que proporciona
procedimentos de separacdo e/ou pré-concentracdo de analitos (Zang, 1988).

O funcionamento consiste no uso de colunas, que sdo as partes permanentes desse
sistema, a amostra liquida é introduzida por meio de inje¢do ou aspiracdo continua.

O uso de colunas de separacdo e pré-concentracdo em linhas possui varias vantagens,
tais como: 1) E um sistema mais robusto que a maioria de métodos comuns. 2) A estratégia é
mais facil de se aplicar comparado a outros sistemas de separacdo. 3) Possui alta versatilidade,
devido a ampla disponibilidade do nimero de solventes, eluentes e sistemas complexantes
(Sergio et al., 2018).

Por proporcionar pré-tratamento de amostras por fluxo em linhas, como por exemplo,
pré- concentracdo, o sistema FIA pode ser acoplado no FAAS para pré-concentrar e determinar
o0 analito na amostra, melhorando a seletividade e sensibilidade na deteccéo de selénio. (Azzi et
al., 2020). Diante dessas vantagens, no presente trabalho prop6s-se aplicar essa técnica

juntamente com SPE para determinacéo de selénio em amostras de alimento.

2.3 EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE)

A Extracdo em fase solida (SPE - Solid Phase Extraction) é uma técnica amplamente
aplicada em anélises ambientais, farmacéuticas e alimentares, devido as vantagens como baixo
consumo de solventes, boa eficiéncia na recuperacdo dos analitos, possibilidade de automacao
e reutilizacdo da fase extratora, além de apresentar seletividade conforme o tipo de fase sélida
utilizada (Figueiredo et al., 2015).

Nesse método, a fase sélida desempenha o papel de retencdo de analitos especificos
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presentes em um liquido. O isolamento ocorre por processos como adsor¢do na superficie,
divisdo entre fases liquido-sélido, troca i6nica ou exclusdo molecular. Apds a remogdo, 0s
analitos podem ser eluidos utilizando um solvente adequado, permitindo sua introducéo direta
em sistemas de deteccdo. Desta forma, a SPE é eficiente na pré-concentracdo, isolamento e

limpeza das amostras (Figueiredo et al., 2015).
2.4 MATRIZ DE ADSORCAO - LA DE PET

O PET, poli(tereftalato de etileno), € um termoplastico da categoria dos poliésteres,
muito utilizado pela sua resisténcia mecanica e quimica, conservagdo de alimentos e bebidas,
além disso, possuiu alto impedimento para gases e odores, no qual auxilia na seguranca e
higiene dos produtos embalados.

Esse material foi desenvolvido pelos quimicos Whinfield e Dickson nos anos 40, a partir
da reacdo decondensacéo entre o etilenoglicol e o acido tereftalico (TPA) (Polk, 2003). Como

representado pela Figura 2.

Figura 2- Reacdo de esterificacdo e estrutura molecular do poli(tereftalato de etileno)(PET)

OH-C—@C-OH + HO-CH,CH,OH — HO{-C—@—C-O-CH2CH2 OlH + H,0

acido tereftalico etilenoglicol

Fonte: Santos et al. (2018).

Segundo a Associagdo Brasileira da Industria do PET (ABIPET), a insercdo do material
no Brasil foi no final da década de 1980, que com a evolucéo tecnoldgica nas fabricas, permitiu
maior demanda na producao. Atualmente, no Brasil ha unidades que produzem em torno de 500
mil toneladas por ano.

Por ser um material 100% reaproveitavel pelo processo de reciclagem, o PET gera
inimeras aplicacBes ambientais positivas, e suas aplicacfes sdo extensas, tais como: fibras
téxteis, cordas, filmes, tapetes, embalagens entre outros. O Brasil ocupa uma colocagdo de
destaque em relacdo a reciclagem desse material, reaproveitamento no qual resulta em
beneficios tanto econémicos, como sociais e ambientais, sendo o plastico mais reciclado no
Brasil e no mundo (Abipet, 2024).

De acordo com 13° Censo de Reciclagem do PET no Brasil, publicada em 2024 pela

ABIPET, cerca de de 410 mil toneladas do material foram recicladas, equivalente a 84,0%.
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Como apresentado na Figura 3.

Figura 3 - 13° Censo de Reciclagem de PET do ano de 2024

Reciclagem de embalagens
PET no Brasil (volume em kton)

410
359
311
274

2015 2016 2019 2021 2024

53% das embalagens
descartadas pelos consumidores

Fonte: ABIPET (2024).

Em 2024, o indice de reciclagem brasileiro das embalagens de PET descartadas pela
populacéo, representou um aumento de 14,2% em relagdo ao volume registrado em 2021, a
proporcédo de residuos sélidos de PET ainda é significativa, que entdo aponta a necessidade de
melhora do reaproveitamento do material (Abipet, 2024).

As possiveis aplicacdes de PET reciclado, de produtos 100% reciclavel € a fibra de
poliéster, procedente de garrafas do material sem resina. Sua maior finalidade € o isolamento
acustico em diversos ambientes, densidades e dimensGes. Além das propriedades
termoacusticas, a L& de Pet € hipoalergénica, resiste a umidade, alta resisténcia a micro-
organismos e mecanica (Portal, 2019).

A vantagem da sua aplicabilidade se deve também ao seu baixo custo e suas propriedades
fisicas, resultando em alta producéo nos ultimos anos. Contudo, o quesito descarte ainda esta em
desenvolvimento, pois parte significativa do material € depositado em aterros sanitarios em
condicBes de armazenamentos ndo benéficas ambientalmente, de modo a proporcionar novas
solugdes para reducdo do impacto desses materiais (Rostami et al., 2020).

Esse trabalho teve como intuito utilizar a 1& de PET como material adsorvente para

determinacéo de Selénio por meio do sistema FIA acoplado ao FAAS.
2.5 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

A otimizacdo de um sistema consiste em verificar os melhores valores para cada fator
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que influencia no resultado esperado. S&o dois tipos de planejamento para obter-se a
otimizacdo: univariado e multivariado. O univariado, possui a desvantagem de as variaveis e
suas influéncias sobre o sistema serem estudadas separadamente, desse modo, consome maior
tempo de analise, maior gasto de reagentes, além de ndo consideracdo das interagdes entre 0s
fatores. O planejamento multivariado, permite menor tempo de experimento, com menos gasto
de reagente, menor custo e mais agilidade, obtendo resultados confiaveis, e possibilita avaliar as
interacOes entre as variaveis significativas (Neto; Bruns, 1996).

A otimizagdo multivariada, geralmente se inicia com uma etapa de triagem empregando
planejamento fatorial. Nesse planejamento sdo investigadas as influéncias das variaveis
experimentais de interesse e 0s efeitos de interacdo nas respostas. Se a combinacao de k fatores
é investigada em dois niveis, um planejamento fatorial sera de 2 experimentos, na codificacio
sdo dados sinais menos (-) para o nivel mais baixo e mais (+) para o nivel mais alto (Ferreira et
al., 2004). Apos a realizacdo dos experimentos de triagem, os fatores sdo selecionados e sdo
empregados a uma metodologia de analise de superficies de respostas (SRM) para otimizacéao
do experimento.

Essa metodologia SRM, consiste na constru¢do de modelos matematicos empiricos que
normalmente aplicam fung6es polinomiais lineares ou quadraticas para descrever o sistema
estudado e, consequentemente, ddo condi¢cdes de explorar o sistema até sua otimizacdo, o
modelo aplicado no presente trabalho foi a Matriz de Doehlert (Derringer; Suich, 1980).

A aplicacdo sistematica de planejamentos fatoriais e superficies de resposta em
espectrometria atdmica tem sido amplamente explorada na literatura nacional. Em estudo
voltado a determinacdo de cadmio e chumbo em leite por espectrometria de absorcdo atdmica
com chama (FAAS), foi utilizado o planejamento fatorial para selecdo de variaveis criticas no
preparo da amostra, demonstrando a efetividade da triagem multivariada na reducao de ensaios
experimentais e no controle de variabilidade analitica (Pereira et al., 2010).

Além disso, em investigacdo relacionada a quantificacdo de metais em amostras vegetais
utilizando ICP-OES, foi adotada a matriz de Doehlert como estratégia de otimizagdo de
multiplos parametros operacionais, como tempo e temperatura de digestdo. Atraves dessa
abordagem, Pereira-Filho e colaboradores conseguiram desenvolver modelos preditivos
altamente ajustados, com excelente precisdo e exatidao, reforgando o potencial da otimizagao
multivariada ndo apenas para ganho de eficiéncia, mas também como ferramenta critica para
garantir a confiabilidade metroldgica dos métodos desenvolvidos (Martins; Pereira-

Filho, 2011). Os estudos conduzidos pelo pesquisador corroboram a aplicagdo do planejamento

multivariado em contextos analiticos diversos, incluindo alimentos, residuos industriais e



sistemas automatizados de analise em fluxo.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERIAS

Este trabalho teve como objetivo principal o emprego de 1& de PET para extrair/pré-
concentrar selénio e propiciar sua determinacéo por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
Chama.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

a) Montar e otimizar sistema FIA com extracdo/pre-concentracdo em |a de PET;
b) Testar a adsorcdo de selénio em |a de PET;

¢) Validacdo do método analitico;

d) Aplicagéo da metodologia em amostras de alimentos.
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4 METODOLOGIA

4.1 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Foi utilizado um espectrémetro de absorcdo atdmica com chama de ar-acetileno
(modelo AA-7000, Shimadzu, Japéo), equipado com uma lampada de catodo oco de selénio
(Hamamatsu Photonics, Japdo; 5 mA, 196,4 nm) e um sistema de correcdo de fundo com
lampada de deutério (Shimadzu, Jap&o).

No sistema FIA, a propulséo dos fluidos foi realizada por meio de uma bomba
peristéltica de oito canais (Ismatec IPC-08, Glattzbrugg, Suica), equipada com tubos de Tygon.
Um injetor comutador 2-3-2, confeccionado em acrilico, foi empregado para alternar entre as
etapas de pré-concentracdo e eluicdo. A conducdo dos fluidos foi feita por tubos de polietileno
com didmetro interno de 0,8 mm.

Para as medic@es de pH, utilizou-se um pHmetro (Metrohm 827), enquanto a pesagem
dos reagentes foi realizada em uma balanca analitica de alta precisdo (Metler Toledo, modelo

HD), com margem de erro de + 0,1 mg.

4.2 SISTEMA FIA COM COLUNA DE PRE CONCENTRACAO

O material L& de PET foi disponibilizado pelo Departamento de Infraestrutura da
UNIFAL-MG na cidade de Alfenas- MG.

A montagem da coluna consistiu em pesar aproximadamente 0,2 g do material L& de
PET e realizar o empacotamento em seringa descartavel para Insulina de fibra cirdrgica de
volume 1 mL (marca Descarpac, com 2,0 cm de comprimento e 1,0 cm de diametro interno)
(Figura 4). Um pequeno pedaco de tecido de algodéo foi colocado em cada extremidade da mini
coluna, inserindo conexdes de tubo de Tygon® na borda da mini coluna cilindrica para impedir

perdas do adsorvente durante as etapas de pré-concentragao.
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Figura 4- Coluna de pré-concentracdo e material adsorvente (1& de PET)

Fonte: Autoria propria.
Legenda: A- coluna de pré-concentracdo construida com seringa; B- fibra de poliéster
(1d de PET).

Figura 5- Diagrama de fluxo de um sistema em linha Unica.
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Fonte: Autoria
Legenda : | —injetor-comutador com barra deslizante na posi¢éo de leitura; L — Coluna
PET; D- FAAS; A —amostra; KMnO4 (0,07 mol L™); W — descarte de solugdes.
A Figura 5 representa o esquema de montagem do sistema de Anélise por Injecdo em
Fluxo (,FIA), acoplado a espectrometria de absorcao atbmica com chama (FAAS), desenvolvido
para a determinacdo de selénio em amostras alimentares, com etapa de extracdo/pre-

concentra¢do em coluna empacotada com 18 de PET (poliéster reciclado).
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O sistema é composto por uma bomba peristaltica responsavel pela propulsdo das
solugdes, conectado a um reservatorio contendo agua destilada e solugdo eluente de KMnOs,
respectivamente. A amostra, previamente tratada com acido ascorbico para reducao de selenito
e selenato a selénio, é introduzida no sistema por meio da comutacdo manual, sendo direcionada
a microcoluna (L), onde ocorre a retencéo seletiva de selénio na coluna contendo PET.

Durante a etapa de pré-concentracdo, a amostra é conduzida pela coluna a uma vazao
de 5 mL/min promovendo a adsorcao do selénio no material. Em seguida, realiza-se a dessorcao
do analito utilizando o eluente (KMnOs), permitindo sua liberagdo ¢ transporte ao Sistema
nebulizador do FAAS. O sinal analitico gerado é monitorado e processado por meio de um
sistema computacional acoplado.

4.3 ESTUDO DE VARIAVEIS E DO SISTEMA DE PRE-CONCENTRACAO.

4.3.1 Planejamento Fatorial fracionario de dois niveis (2+1)

As 4 variaveis escolhidas para serem investigadas no sistema de pré-concentracao,
foram acidez da amostra (AA), que desempenha um papel crucial na capacidade de reducéo das
espécies de selénio. A concentracdo do acido ascorbico (CAA), que como agente redutor auxilia
na formacdo de selénio elementar (Ganther; kraus, 1989). A vazao de pré-concentracdo (VP) a
qual esta relacionada com a cinética de adsorcéo do analito. Por fim, a concentracdo do eluente
(CE) permanganato de potassio (KMnOas) que exerce a funcdo de oxidar e dessorver o selénio
da fase sdlida, tornando-o disponivel para detec¢do subsequente por FAAS. O estudo dessas
variaveis foram através planejamento fatorial fracionario de dois niveis (2*1) envolvendo no
total de 8 experimentos realizados em duplicata. Os niveis selecionados para os fatores estdo
descritos na tabela 2, em que os valores codificados (-1) e (+1) correspondem ao nivel baixo e
alto, respectivamente.

Para arealizacdo dos experimentos do planejamento fatorial, a concentracdo da solucao
padrdo de selénio foi fixada em 50 pg L™, com volume de pré-concentragdo de 20 mL e os
experimentos realizados em ordem aleatoria.

Em um bal&o volumétrico de 100 mL, foi adicionado 1 mL de uma solucéo padréo de 5
ppm de selénio, em seguida adicionou-se o volume correspondente de &cido ascérbico
proveniente de uma estoque de 10% (m/V), o volume de &cido cloridrico de uma solugéo

estoque de 1 mol/L proporcional a condi¢do desejada, e ajustou-se 0 menisco com agua
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purificada. Aguardou-se 30 minutos para garantia de reagdo completa. Os dados experimentais

foram processados no software EXCEL® estabelecendo significncia estatistica com nivel de

confianca de 95%.

Tabela 2 - Niveis dos fatores de Planejamento Fatorial Fracionado 24

Fator Sigla Niveis
Minimo (-) | Maximo (+)
Acidez da Amostra AA 1,00 x 10* 1,00 x 10?2
(mol L)
Concentracéo do
eluente (mol L) CE 0,01 0.10
Concentragéo do
Acido Ascorbico CAA 1,00 3,00
%(Mm/V)
Vazdo de Pré
Concentracéo VP 5,00 7,00
(mL/min)
Fonte: Autora (2025).
Tabela 3 - Experimentos no Planejamento Fatorial Fracionado 24!
Fatores
Experimentos
AA CE CAA VP
1 - (10-4) _(0’01) '(1,00) '(5,00)
2 - (104 +(0,10) +(3,00) -(5,00)
3 - (10% -(0,01) +(3,00) +(7,00)
4 - (10% +(0,10) -(1,00) +(7,00)
5 +(10?) -(0,01) +(3,00) -(5,00)
6 +(10?) +(0,10) -(1,00) -(5,00)
7 + (102 -(0,01) -(1,00) +(7,00)
8 +(10?) +(0,10) +(3,00) +(7,00)

Fonte: Autora (2025).

4.3.2 Matriz de Doehlert para trés fatores

Diante dos resultados obtidos com o planejamento fatorial fracionado de 2*!, foi proposto

um planejamento de Doehlert para trés fatores (CA, CE e CAA). Na Tabela 3 encontra-se o
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planejamento da matriz de Doehlert utilizado na otimizagdo do sistemade pré- concentracdo
online FIA-SPE-FAAS para determinacdo de Selénio. Os experimentos foram realizados em
triplicata no ponto central para calculo do erro experimental juntamente com a solucdo padrao

de selénio de 50 pg L.

Tabela 4 - Niveis codificados e reais da Matriz de Doehlert para 3 fatores empregada na
otimizacdo do sistema de pré-concentracdo on-line de Se em l1a de PET

Fatores Niveis Codificados e Reais
CAA (-1) (-0,5) 0) (0,5) 1)
%(m/V) 0,25 0,60 1,00 1,40 1,80
CE (-0,866)  (-0,577) (-0,289) (0)) (0,289) (0,577) (0,866)
(mol/L) 0,01 0,04 0,07 0,10 0,14 0,17 0,20
(-0,817) ) (0,817)
AA 10 10 102

Fonte: Autora (2025).
Nota: Os valores entre parénteses sdo codificados.

4.3.3 Estudo do volume de amostra

Para o estudo de volume de amostra, fez se experimentos univariado. Os volumes
inseridos no sistema foram de 20; 30; 40; 60; 80 e 100 mL de uma solugdo de 100 pg L* de Se
0 procedimento foi realizado em duplicata usando o sistema FIA-SPE-FAAS. O estudo
univariado do volume de pré-concentracdo da solucdo padrdo foi realizado nas condigdes
Otimas obtidas através do planejamento de Doelhert, acidificando o meio com HCL 0,01 mol

L e concentragdo do eluente KMnO4 0,07 mol L e vazéo de pré concentragdo 5,0 mL min™,

44 METODOS DE CALIBRACAO

4.4.1 Curva analitica sem pré-concentracao

Foram preparados 10 solucdes padrdo de Selénio nas concentrac@es de 510, 20, 30, 40 e
e 50 mg L. Essas solugdes foram injetadas diretamente na chama do FAAS e as leituras foram

realizadas em triplicata.

4.4.2 Curva analitica com pré-concentracgéo
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Foram preparados sete padrées de selénio nas seguintes concentragdes: 10, 15, 20, 50, 100,
150 e 200 pg L. Foram utilizados 20 mL da solu¢éo padrdo, adicionados de 12 mL de acido
ascorbico (como agente redutor) e 1 mL de HC1 0,01 mol L™, o que resultou em acidez da

amostrada aproximado de 1x10™*. As leituras analiticas foram realizadas em triplicata,

empregando o sistema FIA-SPE-FAAS.

4.5 AVALIACAO DO DESEMPENHO ANALITICO DO METODO

4.5.1 Limites de deteccdo (LD) e limites de quantificacéo (LQ)

Define-se o limite de deteccdo (LD) como a menor quantidade de analito detectavel por
um metodo. Podendo ser ainda definido como a menor quantidade que pode ser detectada
estatisticamente diferente do branco.

O Limite de Quantificacdo (LQ) indica, com precisdo e exatiddo consideraveis, a menor
quantidade do analito que pode ser medida na amostra. Segundo a IUPAC os célculosreferentes
ao limite de deteccdo e quantificacdo baseiam-se na razéo entre o desvio padrao obtido de dez
leituras do branco (o) e o coeficiente angular da curva analitica (b). Multiplicando-se o valor
obtido por trés obtém-se o LD e multiplicando-se por dez o LQ (Equagdo 1 e 2,

respectivamente).

LD=(3x0)/b @

LQ = (10x0)/b )

Legenda: o= Desvio padréo dos sinais de branco, b = coeficiente angular da curva analitica.

4.5.2 Precisao

A precisdo é definida como a medida da dispersdo dos resultados obtidos em ensaios
independentes realizados sob condicdes especificas, utilizando o mesmo padrdo, amostra ou
amostras semelhantes. Essa caracteristica pode ser expressa por meio do desvio padrdo relativo
(RSD), ou pelo coeficiente de variagdo (CV). O CV é calculado multiplicando o desvio padréo
(SD) por 100 e dividindo pelo valor da concentragcdo media (CM) (Brito, et al., 2003). Conforme

representado pela equacgéo 3:
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CV=100 x SD/ICM 3)

4.5.3 Adicéo e Recuperacéo

O ensaio de adigdo e recuperacdo é uma estratégia amplamente empregada na validagéo
de métodos analiticos aplicados a matrizes complexas, como por exemplo alimentos, onde ha
risco de interferéncias provenientes da matriz. A técnica consiste na adicdo de quantidades
conhecidas do analito (selénio) a uma amostra real, sequida da aplicagdo do procedimento
analitico completo. A eficiéncia do método é entdo avaliada pelo percentual de recuperacao,
calculado pela razéo entre o valor obtido experimentalmente e o valor tedrico adicionado.
RecuperacOes satisfatorias, geralmente compreendidas entre 80% e 120%, indicam que o
método é confiavel para aplicacdo em amostras reais e que ndo ha perdas significativas ou
interferéncias relevantes durante as etapas de adsorcéo, eluicao ou deteccgéo (Brites et al., 2010).

4.5.4 Preparo de Amostra

A preparacdo adequada das amostras constitui uma etapa critica em metodos analiticos
voltados a determinacdo de elementos em niveis traco, especialmente em matrizes alimentares
complexas. No presente estudo, empregou-se a digestdo acida com &cido nitrico concentrado
equivalendo a uma concentracdo de 20 % (v/v) de HNOs, como estratégia de mineralizacao das
amostras, visando a liberacdo eficiente do selénio (Se) para posterior etapa de pré-concentracao
e quantificacdo. Inicialmente, adicionaram-se 20 mL de &cido nitrico concentrado a 200 mL da
amostra liquida de agua de coco, realizando-se 0 aquecimento da mistura em capela com
temperatura controlada entre 65 e 80 °C por 40 minutos. Durante a digestdo acida, a diminuicao
do volume e o aparecimento da coloracdo amarelada sdo indicativos da oxidacdo da matéria
organica presente na amostra, confirmando a efetividade do processo (Apha et al., 2017).

O uso do &cido nitrico é amplamente recomendado para digestdes Umidas devido ao seu
elevado poder oxidante e a sua capacidade de reagir com a matéria organica, promovendo a
completa decomposicdo dos constituintes organicos e liberando os analitos de interesse na
forma solavel (Zorrilla et al., 2005; AOAC, 2000). Além disso, a formacdo de subprodutos
gasosos, como NOx, durante o processo contribui para a eliminacao de residuos que poderiam
interferir na analise subsequente, resultando em solucGes mais claras e homogéneas, adequadas
para procedimentos de pré-concentracdo (Montaser, 1998).

Apos a digestdo &cida, a solucdo resultante foi transferida para um baldo volumétrico de

100 mL, no qual foi realizada a preparacéo para a etapa de pré-concentracdo por extracdo em
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fase sélida (SPE). Para essa preparacdo, foram adicionados 12,1 ml de &cido ascérbico (solucao
a 10%), em seguida, adicionou-se 1 mL de solugdo de acido cloridrico 0,01 mol L™, com a
finalidade de ajustar o pH da solucdo para um valor compativel com as condi¢des ideais de
adsorcéo do selénio. A solugdo foi homogeneizada e deixada em repouso por 40 minutos a
temperatura ambiente, a fim de garantir a reducdo completa do selénio a forma Se(1V). Apos
esse periodo, a solucdo foi utilizada imediatamente na etapa de pré-concentra¢do. O volume foi
entdo completado com a amostra digerida até atingir 200 mL.

Posteriormente, uma aliquota de 20 mL dessa solucdo tratada foi submetida a etapa de pré-
concentragdo em uma vazédo de 5,0 mL min™!, passando por uma coluna de SPE preenchida com
I de PET (poliéster 100%), previamente acondicionada. Durante essa etapa, o selénio na forma
reduzida foi retido na fase sélida por interacdo com as fibras da 1a. Apds a adsorcao, realizou-
se a dessorcao (comutagdo) do analito utilizando permanganato de potassio (KMnO4) 0,07 mol
L aplicado na vazédo de 7,0 mL min' como eluente, promovendo a oxidac&o do selénio e sua
liberacdo da fase sélida para posterior quantificacdo instrumental por espectrometria de

absorcéo atbmica com chama (FAAS).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 PROCEDIMENTO DE OTIMIZACAO
Os resultados experimentais obtidos a partir do planejamento fatorial 23 estdo no
Diagrama de Pareto (Figura 6). Este grafico é fundamental para a identificacdo estatisticamente

embasada dos efeitos principais e das interacGes entre as variaveis estudadas.

Figura 6- Grafico de Pareto do sistema de determinacédo online de concentracao de
selénio. 95% de confianca
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Fonte: Autora (2025).

Legenda: Efeitos negativos (vermelho) e efeitos positivos (azul). VVazéo de pré-
concentragdo (VP), Acidez da amaostra(AA), Concentragédo do Eluente (CE), Concentragéo
de acido ascérbico (CAA).

A avaliacdo dos efeitos principais e das interacfes obtida a partir do planejamento
fatorial revelou que a vazéo de pré-concentracdo (VP) apresentou o efeito mais significativo
sobre a resposta de absorbancia, porém com sinal negativo quando analisado isoladamente. Esse
comportamento pode ser explicado pela cinética de adsorcéo, vazfes menores resultam em
maior tempo de contato favorecendo a adsor¢do mesmo em processos mais lentos.

Entretanto, a interacdo VP x acidez da amostra (AA) mostrou-se positiva e relevante.
Tal efeito sinérgico indica que o aumento da vazdo de amostra so resulta em maior resposta
quando a acidez é adequada. Em condigdes de acidez controlada, a superficie da fibra PET
apresenta propriedades quimicas favoraveis a adsor¢cdo de Se° minimizando perdas e

permitindo que vazbes maiores contribuam efetivamente para o aumento da adsorcdo. Esse
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fendmeno confirma que “o efeito de um fator pode mudar drasticamente de magnitude e até de
sinal na presenca de intera¢des” (Montgomery, 2019).

A concentracdo do &cido ascorbico (CAA) foi o segundo fator mais significativo,
exibindo um efeito positivo (0,045), o que sugere a otimizacdo em seu nivel superior de 3%
(m/V). O acido ascorbico (CAA) ¢ responsavel pela redu¢ao do Se(VI) ou Se(IV) a Se°,
apresentou efeito moderado, mas sua interacdo com a acidez da amostra (A x CAA) também se
mostrou relevante. Tal interagdo pode ser atribuida a influéncia conjunta desses fatores na
eficiéncia da etapa de reducdo e, consequentemente, na quantidade de Se° disponivel para
adsor¢ao na coluna. Segundo Montgomery (2019), “quando dois fatores estdo intimamente
ligados por mecanismos quimicos ou fisicos, a interpretacdo isolada dos efeitos principais €
inadequada e pode levar a conclusdes incorretas sobre o processo”.

Esses resultados reforcam que, no contexto de otimizacdo de métodos analiticos para
pré-concentracdo em fase sélida, o efeito de um fator ndo pode ser interpretado de forma
independente, devendo-se considerar suas interacGes para compreensdo real do sistema. A
abordagem baseada em planejamento fatorial e analise de interacdes, conforme discutido por
Montgomery (2019), é essencial para identificar essas relacdes e para evitar interpretacdes
simplistas que poderiam comprometer a defini¢cdo das condi¢cdes 6timas do processo. Como

representado na Equacéo 4:

SeOz + 2C6HsO06 — Se + 2CecHsO6 + 2H20 (4)

Testes preliminares indicaram a auséncia de adsorcdo de anions selenito e selenato na
I& de PET. Contudo, a reducdo dos compostos de selénio com acido ascorbico demonstrou
sucesso na adsorcdo. A formacdo de selénio elementar a partir de compostos inorgéanicos de
selénio pode ser visualmente identificada por uma mudanca de coloracdo para laranja-

avermelhado, caracteristica do selénio elementar (Jacque et al., 2001).

5.1.1 Otimizacgéo utilizando planejamento de Doehlert para trés variaveis

Apbs a triagem das variaveis, os valores 6timos de CAA, CE e AA foram determinados
por meio da aplicacdo da matriz de doehlert. Os resultados obtidos estdo detalhados na Tabela

4 e foram utilizados para gerar a superficie de resposta apresentada na Figura 7.



Tabela 5 - Matriz de Doehlert utilizada na otimizacdo no sistema de pré-concentracao.

Experimentos Fatores .Absorbén?ia

CAA CE AA Sinal 1 | Sinal 2
1 1,00 (0) 0,10 (0) 10 (0) 0,301 0,303
2 1,80 (1) 0,10(0) 10" (0) 0,267 0,206
3 1,40 (0,5) 0,20 (0,866) 10 (0) 0,161 0,173
4 1,40 (0,5) 0,14 (0,289) 102(0,817) 0,147 0,155
5 0,25 (-1) 0,10 (0) 10" (0) 0,166 0,176
6 0,60 (-0,5) 0,01 (-0,866) 10 (0) 0,238 0,240
7 0,60 (-0,5) 0,07 (-0,289) 10°(-0,817) 0,168 0,166
8 1,40 (0,5) 0,01 (-0,866) 10 (0) 0,292 0,281
9 1,40 (0,5) 0,07 (-0,289) 10°(-0,817) 0,208 0,202
10 0,60 (-0,5) 0,20 (0,866) 10" (0) 0,162 0,148
11 1,00 (0) 0,17 (0,577) 10°(-0,817) 0,164 0,162
12 0,60 (-0,5) 0,14 (0,289)  102(0,817) 0,158 0,162
13 1,00 (0) 004 (-0577)  102(0,817) 0229 0221

Fonte: Autora (2025).

Nota: O primeiro nimero representa valores codificados, 0s nimeros em parénteses sdo os valores reais.
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A partir dos resultados obtidos no planejamento foi possivel gerar a superficie de
resposta mostrada na Figura 7. Assim, o valor maximo calculado de acidez da amostra foi de

1,00x10* e de concentragdo do acido ascorbico de 1,20%(m/V).
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Figura 7 - Superficie de resposta obtidas através da Matriz de Doehlert para CE x AA

0.25
0.20 ‘
“ \
0.15 “\\
© AR
o “‘
£ 010 g ~~~
2
S 0.05
e}
< 0.00
—
© o 5 o
CE mol L1 o

Fonte: Autora (2025).
Legenda: concentracédo de eluente (CE) e concentragdo da amostra (AA) sobre a absorbancia do
sistema. Nota: Valores negativos de AA representam o expoente de 1E-(x).

A Figura 7 ilustra a superficie de resposta gerada a partir da matriz de Doehlert,
evidenciando a influéncia simultanea das varidveis concentracdo do eluente (CE) e
concentracdo de acidez da amostra (AA) sobre a resposta do sistema, mensurada por meio da
absorbancia. Observa-se uma superficie gerada na qual é possivel verificar que ha uma regido
de maximo sinal analitico (FERREIRA, 2015).

A presenca de uma regido de maximo local, sugere a existéncia de uma combinacao
ideal entre CE e AA capaz de promover a maior absorbancia, o que reflete um desempenho
otimizado do sistema. Essa caracteristica demonstra que o0 aumento isolado de um dos fatores,
sem considerar a interacdo com o outro, pode ndo resultar em uma melhoria na resposta, ou
mesmo ocasionar reducdo na eficiéncia do sistema, possivelmente por efeitos de saturagcdo ou
competicdo entre componentes (Montgomery, 2017; Ferreira et al., 2007).

Além disso, a forma arredondada da superficie em torno do ponto 6timo indica uma
zona de estabilidade operacional, na qual pequenas variagdes nas concentragdes dos reagentes
ndo acarretam perdas significativas na resposta, favorecendo a robustez do processo (Box,
2007). Portanto para compreender as interacfes complexas entre os parametros experimentais
e proporcionar um modelo preditivo confiavel a otimizagdo se faz necessario. Esse processo
permite maior precisdo e eficiéncia na analise dos dados experimentais (Doehlert, 1970; Bezerra
et al., 2008).
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Figura 8 - Superficie de resposta obtidas através da Matriz de Doehlert para CE x CAA
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Fonte: Autora (2025).

A Figura 8 apresenta a superficie de resposta obtida a partir do planejamento
experimental demonstrando o efeito combinado das varidveis: concentracéo do eluente (CE) e
concentracdo de acido ascorbico (CAA) sobre a absorbancia do sistema. A geometria da
superficie evidencia uma regido de maxima local, indicando uma combinacdo 6tima de CE e
CAA capaz de proporcionar o maior valor de absorbancia, o que reflete uma condicéo
experimental ideal para maximizar a eficiéncia do sistema. Observa-se também que, fora dessa
regido, o aumento isolado de qualquer um dos fatores pode levar a diminuicdo da resposta,
sugerindo a ocorréncia de fendbmenos como saturacdo, instabilidade do meio ou até mesmo
interacdo antagdnica entre os componentes (Montgomery, 2017; Ferreira et al., 2007). A
presenca de uma zona suavemente curvada ao redor do ponto 6timo reforca a existéncia de uma
faixa de estabilidade, onde pequenas variagcbes nos parametros nao comprometem
significativamente o desempenho, o que é desejavel para a reprodutibilidade e robustez do
processo (Box et al., 2007). Assim, a utilizacdo da Matriz de Doehlert mostrou-se eficaz tanto
para a delimitacdo da regido de resposta méxima quanto para o entendimento das interaces
complexas entre CE e CAA, permitindo o desenvolvimento de um modelo preditivo solido e
orientando a futura otimizacdo do sistema com seguranca e precisao (Doehlert, 1970; Bezerra
et al., 2008).
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Figura 9 - Superficie de resposta obtidas através da Matriz de Doehlert para AA x CAA
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Fonte: Autora (2025)..
Nota: Valores negativos de AA representam o expoente de 1E-(x).

A Figura 9 representa a superficie de resposta obtida a partir do planejamento
experimental, descrevendo o comportamento da absorbéncia em funcéo da acidez da amostra
(AA) e da concentragdo de &cido ascérbico (CAA). A superficie apresenta um formato
suavemente parabdlico, com um ponto de maximo local bem definido, evidenciando que a
combinacdo ideal entre os niveis de AA e CAA resulta em maior absorbancia e,
consequentemente, melhor desempenho do sistema. A interacdo entre os fatores é clara, ja que
0 aumento isolado de CAA ou AA pode néo elevar a resposta de forma significativa, podendo
até mesmo reduzi-la, o que sugere possiveis efeitos de competicdo, excesso de agente redutor
ou instabilidade quimica do meio (Montgomery, 2017; Bezerra et al., 2008).

A topografia da superficie ao redor do ponto 6timo demonstra uma zona de estabilidade
operacional, caracterizada por baixa sensibilidade a pequenas variagdes nos parametros, o que
contribui para a robustez analitica do sistema (Box et al., 2007). Assim como nas demais
superficies analisadas, a metodologia de Doehlert se mostrou eficaz para identificar as melhores
condi¢des operacionais, reduzindo a quantidade de experimentos e proporcionando dados
valiosos sobre as interacGes entre os fatores avaliados (Doehlert, 1970; Ferreira et al., 2007).

O modelo de regressao quadratico, construido a partir dos dados obtidos no
planejamento Doehlert, estabelece a relacdo entre os dois fatores que foram pH e CAA e o sinal
analitico. Deste modo, com as informagdes obtidas durante todo o processo de otimizacao

multivariada do sistema chegou-se as seguintes condi¢des otimizadas: AA= 1,00x10* e CAA=
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10,00 %(m/V).
A anélise de variancia (ANOVA) mostrou que 98,5% da fonte de variacéo deste modelo

é explicada pela regressao a um nivel de confianca de 95% como apresentado na tabela 5. A
validacao dos dados foi realizada verificando se valores previstos estdo proximosaos valores
experimentais obtidos experimentalmente. Primeiro foi analisada a regressdo e afalta de ajuste
obtida pelo planejamento, utilizando o teste F.

A regresséo foi avaliada a partir da razdo entre a média quadratica da regressdo (MQR)
e a média quadratica do residuo (MQr). Espera-se que o Fcal > Ftab, o que foi observado,
indicando que o planejamento resultou em uma regressdo significativa. O segundo teste
analisado foi o teste F relacionado a falta de ajuste, analisando-se a razdo entre as médias
quadrética da falta de ajuste (MQT) e do erro puro (Mqge). Espera-se que oFcal < Ftab, o
que foi observado, sendo assim, o planejamento ndo apresentou falta de ajuste. Essa adequacao

é desejavel para obter previsdes precisas e confiaveis com base no modelo estatistico utilizado.

Tabela 6 - Dados da ANOVA obtidos no planejamento

F(calculado) F (tabelado)
MQR/MQr 21644,89 9,01 Regresséo é
significativa
MQT/Mqge 1,0 18,51 Sem falta de ajuste
R 0,9995 - -

Fonte: Autora (2025).

5.1.2 Estudo do volume com pré-concentracgdo

A Figura 10 apresenta os resultados obtidos com o aumento gradual do volume de pré-
concentracédo da solugédo de selénio. Observe-se que, conforme o volume de pré-concentracao
aumenta, ha um incremento significativo no sinal analitico. Isso indica que, para melhorar a
detectabilidade do sistema, é possivel pré-concentrar volumes maiores de amostra sem

comprometer a capacidade de adsor¢do. Além disso, a mini coluna demonstrou boa resisténcia
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a passagem de grandes volumes de amostra, sem apresentar efeito de memdria, mesmo quando
processados 100 mL de solucdo através da coluna composta por 1a de PET (fibras de poliéster).
Considerando uma boa frequéncia analitica, o volume de pré-concentracdo foi fixado em 20 mL

para a realizacdo dos experimentos subsequentes.

Figura 10 - Estudo do volume de pré-concentracao
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Fonte: Autora (2025).

5.2 CURVA ANALITICA

A curva analitica sem pré-concentracdo (Figura 11) foi construida a partir de seis
solucBes padréo de selénio nas concentragfes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg L', acidificada com
HCL 0,100 mol/L™t. As amostras foram injetadas diretamente na chama e as leituras realizadas
em triplicata. A faixa linear foi de 10 — 50 mg L, (R=0,9893) com uma equacio de regressao
linear A= 0,0095 [Se] + 0,0128.
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Figura 11 - Curva de calibragdo de Se: leitura direta no FAAS
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Fonte: Autora (2025).

Figura 12 - Curva de Calibracéo leitura com pré-concentracédo utilizando 1a de PET
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Fonte: Autora (2025).

Apos a otimizagdo do sistema FIA-SPE-FAAS, foram preparadas sete solu¢fes padrao
de selénio com concentragdes de 10, 15, 20, 50, 100, 150 e 200 ug L', as quais foram
submetidas a etapa de pré-concentracdo utilizando mini colunas empacotadas com 1a de PET.
As condigbes empregadas seguiram 0S novos parametros otimizados, acidez da amostra
ajustadaparal x 10 com HCI 0,01 mol L™, adicdo de 12,1 mL de &cido ascorbico (10% m/V)
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como agente redutor e volume total de pré-concentracdo on-line fixado em 20 mL. As leituras

foram realizadas em triplicata.

Tabela 7 - Figuras de Mérito do sistema de pré-concentracao pelo método proposto
para determinacédo de Selénio

Figuras de Mérito Valor Unidade
Faixa Linear 10 -200 pg L
Sensibilidade 0,000689 Lug!

Limite de Deteccéo 2,48 pg L

Limite de Quantificacéo 8,28 pg Lt
Fator de Pré-Concentracéao 73 -

Fonte: Autora (2025).

Como pode-se observar, A curva de calibracdo utilizando a pré-concentracdo no
material adsorvente, juntamente com sistema FIA acoplado ao FAAS mostrado na Figura 10
apresenta faixa linear 8 pg L™, a 200 ug L', (R? = 0,9905) com uma regressdo linear A=
0,000689 [Se] + 0,013037.0s limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) 2,48 e 8,28 ug
L, respectivamente. O fator de pré-concentracdo (73) foi calculado, com base na razdo entre o
coeficiente angular das curvas obtidas com e sem pré- concentracdo. A Tabela 6 apresenta as
figuras de mérito do método proposto.

O fator de pré-concentracdo (FPC) foi calculado como 73, indicando que o sinal obtido
por unidade de concentracdo aumentou sessenta vezes quando a etapa de pré-concentracéo foi
incluida no sistema. Esse valor é consistente com o uso de técnicas de extracdo em fase solida
(SPE) acopladas a sistemas em fluxo, as quais sdo amplamente reconhecidas por
proporcionarem ganhos de sensibilidade e seletividade (MOREIRA et al., 2014). Além da
melhoria no desempenho analitico, a utilizacdo da Ia de PET reciclada como fase solida confere
ao método um carater sustentavel, alinhado aos principios da quimica verde. A mini coluna foi
eficiente ao longo dos experimentos e ndo apresentou sinais de saturacdo ou perda de
desempenho, mesmo apos diversas reutilizages. Além disso, destaca-se o baixo custo do
material e a facilidade de obtencdo. A durabilidade também é um ponto positivo, uma vez
que foi utilizado apenas uma mini coluna para o desenvolvimento do método, e a mesma nao
perdeu sua capacidade adsortiva. Esse resultado € consistente com a literatura, a inclusdo de

uma etapa de extracdo em fase solida (SPE) antes da deteccdo € uma das estratégias mais
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eficazes para aumentar a sensibilidade de métodos analiticos, especialmente na determinacgéo de
elementos em niveis traco (Harris, 2011). A pré-concentracdo promove o0 enriquecimento do
analito na fase solida, o que com o uso de volumes menores de eluente resulta em concentracoes
mais altas no momento da deteccgéo e favorecendo altas frequéncias analiticas e baixo consumo
de reagentes (Moreira et al., 2014; Ruzicka et al., 1975). Essa melhoria torna o método aplicavel

a analise de amostras com teores muito baixos de selénio, como é comum em alimentos.

5.3 AVALIACAO DA EXATIDAO E APLICACAO DA METODOLOGIA

O método desenvolvido foi aplicado em 3 amostras de agua de coco comerciais. Para
avaliacdo da exatiddo, as mesmas amostras foram enriquecidas com quantidades conhecidas de
Selénio, isto, é fez-se teste de adicdo e recuperacgdo, estratégia amplamente recomendada em
analises quimicas para validar métodos aplicados a matrizes complexas (Harris, 2011).

As amostras de selénio e os valores de recuperacdo obtidos variaram de 98,92% e
99,89% (ANVISA, 2017) conforme apresentado na Tabela 8. Tais resultados indicam boa
exatiddo do metodo, mesmo na faixa de concentracdo de microgramas por litro, evidenciando
a eficécia da metodologia para quantificacdo de tracos do elemento.

Diante da complexidade da matriz, especialmente o elevado teor de matéria organica
naturalmente presente na agua de coco, foi necessario realizar um pré-tratamento das amostras
com &cido nitrico concentrado, utilizando-se uma proporcao de 20% (v/v) em relagdo ao volume
total por meio de aquecimento. Esse tipo de digestdo oxidativa com HNOs ¢ recomendado para
analises de metais traco, pois promove a quebra eficiente da matéria organica sem provocar
perda dos analitos volateis (Souza et al., 2021; Doker et al., 2013). A adocdo desse
procedimento permitiu a obtencgéo de resultados consistentes e reprodutiveis, pois o tratamento
com &cido nitrico se mostrou eficaz na minimizacdo dos efeitos da matéria orgéanica, sem
comprometer a estabilidade do sistema ou a integridade do analito.

Além da boa exatiddo, o método demonstrou rapidez analitica, com uma frequéncia de
aproximadamente 10 determinacdes por hora, utilizando-se um volume de injecdo de 20 mL
por amostra. Esses resultados reforcam a viabilidade da metodologia proposta para aplicagdo

em matrizes alimentares complexas.
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Tabela 8- Adicdo e Recuperacdo em amostras de agua de coco, com a etapa de pré
concentracéo

Amostra Agua de Concentragao Concentragéo % RecUberacio
Coco adicionada (ug L?) obtida (ug L% o Recuperag
0 11,61 ;
A
50,00 59,94 96,66
0 12,73 ;
B
50,00 59,46 93,46
0 12,58 ;
C
50,00 59,94 94,72

Fonte: Autora (2025).

Segundo Aleixo et al. (2000), a concentracdo de selénio em amostras de dgua de coco
varia entre 6,5 e 21,0 ug L', com recuperagdo proxima a 100%, utilizando GFAAS sem
digestdo prévia da matriz. Por outro lado, 0 método proposto neste trabalho, baseado em FAAS
acoplado a um sistema de pré-concentracao em fluxo, representa uma alternativa de baixo custo,
simplicidade operacional e boa sensibilidade. Os teores de selénio encontrados nas amostras de
agua de coco analisadas foram compativeis com aqueles relatados na literatura para GFAAS,
demonstrando que a estratégia de pré-concentracdo com 1& de PET foi eficaz em compensar a
menor sensibilidade intrinseca do FAAS. A metodologia desenvolvida mostrou-se adequada
para a quantificacdo de selénio em matrizes reais, conciliando eficiéncia analitica, viabilidade
econbmica e principios de sustentabilidade. Para além, o0 método apresentou boa precisdo com
desvio padréo relativo menor que 10 %. Assim, os resultados obtidos com esse ensaio fornecem
evidéncias da robustez e confiabilidade da metodologia desenvolvida, reforcando sua
aplicabilidade em analises de rotina voltadas a vigilancia e controle de teores de selénio em
alimentos (Silva et al., 2004).
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6 CONCLUSOES

A L& de PET apresentou boas propriedades de adsorcdo de selénio. A aplicacdo de
ferramentas quimiométricas, utilizando o planejamento fatorial e a matriz de Doehlert,
possibilitou a otimizacdo de um método de forma confiavel e com um namero reduzido de
experimentos. 1sso resultou em economia de tempo e custos, com uma frequéncia de leiturasde
10 por hora. Adicionalmente, é relevante mencionar que o material empregado € passivel de
reciclagem.

O sistema FIA-SPE-FAAS, também contribuiu para a reducdo do consumo de reagentes,
alinhando-se aos principios da quimica verde. Além do mais, 0 método proposto demonstrou
um bom desempenho em relacdo aos limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ),
sensibilidade indicaram bom desempenho para a determinacdo de selénio em niveis traco.
Entretanto, para aplicacdo em matrizes alimentares mais complexas, como a agua de coco,
houve necessidade de uma digestdo da amostra.

Dessa forma, conclui-se que o sistema desenvolvido é promissor para aplicacbes em

amostras de alimentos.
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