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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo contribuir com dados de concentragcdo de selénio em amostras
comerciais de leite em po, diferentes tipos de queijos e achocolatados, adquiridas em supermercados da cidade
de Sao Paulo, utilizando-se a técnica de Analise por Ativagdo com Néutrons.. A sua grande vantagem, em
relagdo as demais técnicas, ¢ que a amostra pode ser analisada sem prévia dissolug@o. Apos irradiagdes de 8
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horas em fluxos de néutrons de 10 n cm -s no reator IEA-R1, os teores de Se foram determinados por
espectrometria gama. A validagdo da metodologia foi efetuada com os materiais de referéncia NIST Whole
Milk Powder ¢ Non Fat Milk Powder. Os teores de Se nas amostras analisadas foram menores de 0,300 pug g'.

1. INTRODUCAO

Os alimentos constituem-se uma fonte primaria de selénio para o homem e, uma vez que este
elemento ¢ essencial, a sua determinacdo ¢ de fundamental importancia. No entanto,
informacdes a respeito do conteido de selénio em alimentos de diferentes paises,
particularmente o Brasil, sdo limitadas.

Em muitas regides do mundo, o nivel de Se no solo geralmente reflete a sua condigdo na
populacdo. Solos com teores menores de 0,05 pg g' de Se propiciam dietas com
concentragdes menores de 0,01 pug g, e em geral provocam deficiéncia neste elemento. Por
outro lado, solos com teores maiores de 5 pg g contribuem com dietas que promovem a
intoxicacao por esse elemento [1].

Nos alimentos, a biodisponibilidade do Se depende de sua forma quimica. Geralmente,
formas organicas do elemento sdo mais biodisponiveis e menos toxicas que suas formas
inorganicas (selenitos e selenatos). Alimentos com alto teor de proteinas representam uma
rica fonte de Se [2].

Leite e seus derivados possuem uma matriz complexa, com altos teores de compostos
organicos ¢ as andlises desses alimentos geralmente envolvem processos de digestdo que



podem levar a possiveis perdas e contaminagOes para a determinacdo de baixos teores de
micronutrientes, como o selénio [3].

Niveis reduzidos de Se nas células e tecidos tém como conseqiiéncia concentragdes menores
da enzima glutationa peroxidase, resultando em maior suscetibilidade das células e dos
organismos aos danos oxidativos induzidos pelos radicais livres [4].

A técnica de analise por ativagdo instrumental (AANI) tem sido utilizada para a determinagao
de micronutrientes, em alimentos como leite, queijos e achocolatados. A sua grande
vantagem, em relacdo aos demais métodos, ¢ que a amostra pode ser analisada sem prévia
dissolugdo[5-6].

No presente trabalho a AANI foi aplicada para a determinacdo de selénio em amostras de
leite em po, queijos e achocolatados. As amostras foram adquiridas em sup?gmercqglo_sl da
cidade de Sao Paulo. Apds irradiagdes de 8 horas em fluxos de néutrons de 10 ncm s no
reator [EA-R1, os teores de Se foram determinados por espectrometria gama.

A validag@o da metodologia foi efetuada com os materiais de referéncia NIST Whole Milk
Powder e Non Fat Milk Powder.

2 - PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Coleta e preparacio das amostras para analise:

Cerca de 1 kg de amostra de leite em po (de trés diferentes marcas de mercado) dos tipos
integral e desnatado; cerca de 1 kg dos queijos do tipo prato, parmesdo, mussarela, minas e de
bufala e 1 lata de 250g de achocolatado (de duas marcas diferentes) foram adquiridos em
supermercados da cidade de Sdo Paulo.

As amostras de leite em po e dos achocolatados foram analisadas sem tratamento prévio. As
amostras de queijos foram trituradas e homogeneizadas em um multiprocessador cujas
laminas eram de titanio, para evitar contaminacdo pelo ago-inox das laminas. Em seguida, as
amostras de queijo foram colocadas em bandejas e espalhadas em finas camadas em placas de
Petri, congeladas por 24 horas e levadas ao liofilizador (modelo 30P2- Edwards), por cerca de
36 horas. Apos a liofilizacdo, as amostras foram trituradas novamente e acondicionadas em
sacos plasticos, previamente desmineralizados com solugdo diluida de HNO; e enxaguados
com agua Milli-Q.

2.2- Determinag¢ao de umidade

Para a determinagdo de umidade foram utilizadas duas metodologias diferentes: para as
amostras de leite em po e achocolatado e outra para as amostras de queijo

2.2.1- Determinacio de umidade para as amostras de leite em po6 e achocolatados
Cerca de 2 g de amostra foram pesados em pesa-filtros, previamente tarados e colocados em

estufa a 105 °C por 2 horas. A seguir foram pesados e colocados novamente na estufa até
obter o peso constante.
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2.2.2 - Determinaciao da umidade para as amostras de queijo

Pesou-se, em capsula de porcelana, aproximadamente 10 g de areia purificada e dois bastdes
de vidro apoiados na borda do recipiente, que foram colocados em estufa a 103°C, por 2
horas. Deixou-se resfriar em dessecador ¢ pesou-se a capsula com areia. Cerca de 3g da
amostra foram pesadas na capsula que foram misturadas com a areia, com auxilio dos bastdes
de vidro. Deixou-se secar em estufa a 103°C, por 3 horas, resfriou-se em dessecador e pesou-
se a capsula. Retornou-se a estufa por 30 minutos, resfriou-se em dessecador e pesou-se a
capsula novamente. Esta operacdo foi repetida até se obter peso constante [7].

2.3- Preparacao e irradiacao das amostras e padrao

Cerca de 250 mg das amostras de leites, achocolatados e dos queijos liofilizados foram
pesados em sacos de polietileno, previamente limpos, assim como os materiais de referéncia
NIST SRM Whole Milk Powder e Non Fat Milk Powder.

O padrao de selénio foi preparado pipetando-se cerca de 5 pg da solucdo padrao de Se
(1000 pug ml" da Spex) em tiras de papel Whatman 40, de dimensdes de 2,0 x 2,0 cm, os
quais foram secas sob lampadas de raios infra-vermelhos. Os papéis de filtro assim
preparados foram acondicionados em envelopes de polietileno para serem posteriormente
irradiados com as amostras.

As amostras, materiais de referéncia e padrdo de Se foram irradiados por 8 horas em fluxos
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de néutrons térmicos de 2,3 x 10 ncm s no reator IEA-R1 do IPEN/CNEN-SP.

As medidas das atividades gama induzidas foram feitas com detector de germanio hiperpuro
modelo POP TOP da EG&G ORTEC, com uma resolucdo de 1,90 keV para o pico de
1332,49 keV do *°Co, acoplado a uma eletronica associada. As analises dos espectros de raios
gama e a quantificagdo do elemento determinado foram feitas com os programas VISPECT2
e ESPECTRO, usados para localizar os picos e calcular as concentragdes, respectivamente.

2.4- Validacao da metodologia
A validagdo da metodologia foi feita pela analise dos materiais de referéncia NIST SRM
8435 Whole Milk Powder ¢ SRM 1549 Non Fat Milk Powder, nas mesmas condi¢des de
analise das amostras de leite e dos produtos lacteos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 mostra os resultados obtidos na determinacdo de selénio nos dois materiais de

referéncia certificados. Os resultados obtidos mostraram boa concordancia com os valores
certificados.
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Tabela 1: Resultados de selénio nos materais de referéncia analisados por AANI

NIST SRM 8435 Whole Milk Powder SRM 1549 Non Fat Milk Powder

Elemento Valor Obtido Valor certificado | Valor Obtido | Valor certificado

Sengg 134 £5 (6)° 130+ 14 106 £ 11 (6)° 110 £ 10

a: média de seis determinacdes

A Figura 1 mostra os resultados obtidos de acordo com o critério de z score. O critério de z-
score foi calculado utilizando a fungdo de Horwitz [8]. Se |z | < 2, o valor é considerado
satisfatorio, dentro do nivel de confianca de 0,05 do valor recomendado. Os valores obtidos
para z foram 0,40, -0,45, respectivamente para o SRM Whole Milk Powder e Non Fat Milk
Powder. Portanto, os valores de Se determinados nos materiais de referéncia, nestas
condicdes de analise, foram bastante satisfatorios.

Z Score
2,00

1,00 +
0,00 [

1,00 +

-2,00

WMP NFMP

Figura 1: Valores de z score para os materiais de referéncia

As concentragdes de selénio nas amostras de leite em pd, achocolatados e nos queijos,
determinados pela AANI sdo mostrados na Tabela 2. As concentra¢cdes médias e o desvio
padrao foram obtidos analisando de 2 a 4 aliquotas de cada amostra.

Os limites de deteccdo para Se, determinados no presente trabalho pelo critério da ITUPAC
[9], foram: 50 ng g 'para as amostras de leite em po, 40 ng g'1 para as amostras de queijo e 20
ng g 'para os achocolatados.

As concentragdes de Se para as diferentes marcas de leite em p6 variaram de 76 a 235 ng g
em peso seco. Os valores de Se mais elevados foram encontrados na amostra de queijo de
bufala (302 ng g'), enquanto que os menores valores foram obtidos no achocolatado
(42ngg?).

Ha poucos dados na literatura a respeito dos niveis de Se em leite e derivados no Brasil.
Aleixo & Nobrega. [3] determinaram Se em leite bovino e a concentracdo variou de 17 a 22
ug L. Nas tabelas de composigdo de alimentos existentes no Brasil [10,11], ndo existem
dados de teores de selénio nos alimentos brasileiros.
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Tabela 2: Concentrac¢ao de Se nas amostras de leite em pé, achocolatados e nos queijos
(em ng &' peso seco)

Concentragio de selénio em ng g’
Média + DP DP rel.% n
Integral Marca A 235+2 0,90 4
Desnatado -Marca A 133+£9 6,9 4
Leite em PO | nteoral -Marca B 76+ 8 10,7 3
Desnatado -Marca B 140+ 12 8,9 3
Integral - Marca C 124+2 1,5 2
Minas 89+3 3,5 4
Prato 251+25 10 3
Queijo Mussarela 239 +23 9,6 4
Parmesdo 152+ 18 11,8 4
Bufala 302 +24 7,9 4
Achocolatado Marca A 10748 7,6 2
Marca B 42+ 4 8,7 2

n: niamero de determinacdes

A concentragdo de Se nos alimentos varia de regido para regido [12]. Os niveis deste
elemento vai depender muito de sua presenga no solo. Isto pode ser comprovado pela
variagdo da concentragdo em amostras de leite e queijo de varios paises, como pode ser
observado na Tabela 3. Nesta Tabela as concentracdes de Se obtidas neste trabalho estdo

apresentadas em pg por 100g peso umido, juntamente com outros valores obtidos na
literatura.

Tabela 3: Valores de selénio em leite e derivados (em pg/100g peso imido)

Valores de Se em amostras de leite e derivados (1g/100g)
Este Trabalho Literatura
Integral Marca A 22,810,2
Desnatado -Marca A 129409 40,7"%1; 2,81"1; 2, 591141,
Leite em PO | ntegral -Marca B 7,4%0,8 12,6
Desnatado -Marca B 13,6 +1,2
Integral - Marca C 12,0+0,2
Minas 2,86 10,01
Prato 142+ 1.4 13,317 15,2012 4,811,
Queijo Mussarela 13,8+ 1,3
Parmesao 10,2+ 1,2
Bufala 16,1 1,3
Achocolatado Marca A 10,7 £ 0,8
Marca B 42104 -
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4-CONCLUSAO

A importancia de selénio na dieta humana ¢ bem estabelecida. Entretanto, dados referentes
aos seus teores nos alimentos nao ¢ muito freqiiente, principalmente em alimentos brasileiros.
Desse modo este trabalho constitui-se numa importante contribuicdo para a tabela de
composi¢do de alimentos no Brasil. O método de Analise por Ativacdo com NE&utron
Instrumental (AANI) mostrou-se sensivel para a determinagdo de selénio em amostras de
leite, achocolatado e queijos, onde as concentracdes desse elementos sdo extremamente
baixas.
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