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1. INTRODUCAO

O monitoramento da qualidade dos alimentos ingeridos pelos amimais, através
do controle da ingestdo de nutrientes, é indispensavel para contribuir para o bom
funcionamento do organismo. Nesse sentido, é de suma importancia que sejam
fornecidos para os animais produtos de qualidade, visando uma suplementacéo
alimentar que venha suprir as necessidades, sem causar complicacdes fisiologicas.
Assim, tratando-se de micronutrientes essenciais, o bromo, cloro, flior e iodo
destacam-se por desempenharem importantes fun¢cdes no organismo animal
(MCDOWELL, 1992). Contudo, a absorcdo excessiva de micronutrientes podem
causar diversas implicacbes como, por exemplo, a obstrucdo do trato urinério,
problemas renais e doencas como fluorose e hipertireoidismo no caso do Cl, F e |,
respectivamente, e possiveis casos de céancer relacionados a absorcdo de Br,
principalmente, na forma de BrOs (UNDERWOOD; SUTTLE, 1999).

Assim, dada a relevancia do tema, instituicdes como a Association of Analytical
Communities (AOAC) desenvolveram métodos oficiais para a determinacéo de Cl, F
e | em ragao animal (WORWITZ; LATIMER, 2011). Entretanto cabe mencionar que
apesar da importancia da determinacdo de Br, ndo existem métodos oficiais que
tratem da determinacéo deste elemento em alimentos destinados a dieta animal. De
uma forma geral, os métodos recomendados pela AOAC apresentam inameras
desvantagens, visto que envolvem o uso de uma elevada por¢cdo de amostra e
volumes de solucdes concentradas. Além disso, estes métodos empregam inumeras
etapas durante o preparo de cada replicata, nas quais a possibilidade de ocorrerem
perdas dos analitos e contaminacdo das amostras € aumentada e,
consequentemente, poderd comprometer a reprodutibilidade, a exatidao e a precisao
dos resultados (FLORES et al., 2004).

Ademais, deve-se mencionar a dificil tarefa de empregar um método adequado
a determinacdo de halogénios, principalmente, devido a elevada volatilidade desses
elementos. Nesse sentido, em se tratando de amostras que contenham elevado teor
de matéria organica como € o caso da racdo animal, geralmente, para que se
converta a amostra em uma solu¢cdo adequada para posterior analise, comumente
faz-se necesséario o uso de acidos concentrados. Entretanto, as perdas podem ser
potencializadas durante a decomposicdo das amostras, tendo em vista a possivel
formacéo de substancias volateis destes elementos (NOBREGA et al., 2006).

Neste contexto, diversas formas de minimizar estas perdas tem sido propostas
na literatura, como por exemplo, o uso de sistemas fechados de decomposicéo de
amostra associados ao uso de solugcdes alcalinas e o emprego de técnicas de
combustdo (FLORES et al., 2004). Neste sentido, a combustao iniciada por micro-
ondas (MIC) tem merecido destague, sendo recentemente empregada para a
decomposicdo de amostras com elevado teor de matéria organica para a posterior
determinacdo de halogénios (CRIZEL et al., 2015). Neste sistema a decomposicao
das amostras ocorre em frascos fechados e pressurizados com oxigénio, o que



reduz a possibilidade de perdas por volatilizagdo e contaminacdes oriundas do
ambiente. Além disso, ha a possibilidade de escolha da solucdo absorvedora mais
adequada a absorcdo dos analitos e a técnica de determinacdo (FLORES et al.,
2004).

No ambito da determinacdo de halogénios, a cromatografia de ions merece
destaque por apresentar elevada sensibilidade, capacidade de determinacdo
multielementar, além do baixo custo quando comparado as técnicas
espectrométricas, comumente empregadas para a determinacdo destes elementos
em nivel traco. Assim, diante do exposto, faz-se necessario a decomposicdo
eficiente das amostras para que se minimize a ocorréncia de possiveis interferéncias
durante a etapa de determinacdo. (LOPEZ-RUIZ, 2000) Dessa forma, devido a
escassez de métodos desenvolvidos visando o controle de qualidade mais efetivo,
rapido e confiavel de racdes, este trabalho teve por objetivo propor um meétodo
adequado para analise de racao animal visando a determinacéo de Br, Cl, F e | por
IC.

2. METODOLOGIA

As amostras de ragdo animal foram adquiridas no comércio local de Pelotas-
RS. Inicialmente, estas amostras foram moidas em moinho de facas (Lucadema
Cientifica — Modelo 226/5) e secas em estufa (DeLeo — Modelo 400/2ND) a 65 °C
por 12 h, sendo posteriormente armazenadas em frascos de polietilieno para
posterior decomposi¢cao e analise.

A decomposicao por MIC, foi realizada empregando um forno de micro-ondas
(Multiwave 3000®, Anton Paar), contendo 8 frascos de quartzo (80 ml, 80 bar e 280
°C). As amostras foram envolvidas em polietileno (4x6 cm) selado por aquecimento.
Foi avaliada a massa maxima de amostra (0,3 — 1,5 g) que poderia ser decomposta
levando em consideracdo o aspecto das solucbes. Os involucros contendo as
amostras foram dispostos sobre um disco de papel filtro (15 mm de diametro, 12 mg)
umedecido com (50 pl) de solucdo de NHsNOs 6 mol It na base de suportes de
guartzo. Os suportes contendo as amostras foram inseridos em frascos de quartzo
contendo 6 ml de uma solucdo absorvedora avaliada. Para tanto, avaliou-se o
emprego de 4gua ultrapura e solucdo de carbonato (NH4)2COs em concentracfes de
10, 50, 100 ou 200 mmol I'1. Posteriormente, os frascos foram pressurizados com 20
bar de Oz, por 1 min. A seguir, submeteu-se as amostras a um programa de
decomposicéo assistido por radiagdo micro-ondas com as seguintes etapas: i) 1400
W/ 40 s; ii) 0 W/2 min; iii) 1400 W/5 min e iv) 0 W/20 min.

ApoOs o resfriamento, as solu¢des contendo os analitos foram acondicionadas
em frascos volumétricos de 25 ml. O pH das solu¢des obtidas apds a decomposicao
foram determinados utilizando um pHmetro (mPa-210, MS Techopon
Instrumentacgéo). A determinacéo multielementar foi conduzida em um cromatégrafo
de ions (IC 861, Metrohm) equipado com um sistema de supressao modelo 853,
coluna modelo Metrosep A Supp5 com 250 mm de comprimento e 4 mm de diametro
interno e uma pré-coluna modelo A Supp 4/5 Guard. A algca de amostragem utilizada
foi de 20 pl e a fase movel utilizada foi uma solucdo constituida de Na2COs (3,2
mmol L1)/NaHCOs (1,0 mmol L't) com vazédo de 0,7 mL min.

A exatiddo do meétodo proposto foi avaliada por meio de ensaios de
recuperacdo, devido ao fato de ndo existir um material de referéncia certificado de
matriz semelhante a amostra. Para esta analise foram realizadas adi¢cdes de
concentracbes conhecidas dos elementos durante a etapa de preparo e
determinacao.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente foi avaliada a massa de amostra possivel de ser decomposta no
sistema visando a obtenc&o de menores limites de deteccao (LDs), sendo que para
algumas amostras foi possivel decompor massas de 0,8 g, enquanto que para
outras, 1,1 g. Isso ocorreu provavelmente devido as diferentes composi¢cdes das
amostras, além dos distintos processos de produgcdo empregados. Nesse sentido,
pode-se inferir que a composi¢cdo das amostras pode influenciar no processo de
decomposicdo, podendo levar a reacfes mais lentas e complexas no processo de
oxidacdo da matéria organica. Contudo, vale mencionar que maiores estudos seréo
realizados visando a caracterizacao fisico-quimica das amostras com o intuito de
determinar a composicdo majoritaria das racoes.

ApoOs ter sido estabelecida a massa de amostra, foram realizados ensaios de
recuperacdo para avaliar a solucdo mais adequada para a absor¢cdo dos analitos.
Com relacdo aos resultados, embora tenha-se obtido recuperagfes satisfatorias
para Br, Cl e F em todas concentracfes de solucdes absorvedoras avaliadas (96 —
106%), para | recuperacdes adequadas somente foram obtidas com o uso de
(NH4)2CO3 em concentracgdes iguais ou superiores a 50 mmol |1,

Com o intuito de averiguar estes resultados, o pH das amostras apos a
decomposicéo foi determinado, visto que esta variavel influencia na estabilidade dos
analitos em solugcdo. Com relacdo aos resultados, pode-se observar que baixos
valores de pH (2,7 e 3,5) foram obtidos quando utilizou-se H20 ou (NH4)2COs 10
mmol I'X. Entretanto, quando utilizadas solucdes de (NH4)2COs em concentragées de
50 a 200 mmol It, o pH determinado variou entre 7,5 e 8,5. Com base nestes
resultados, pode-se inferir que possiveis perdas de | ocorreram na forma de suas
espécies volateis em solu¢cdes com pH acido. Esse resultado pode estar atrelado ao
fato de que o | € 0 mais acido dentre os halogénios e, consequentemente, 0 mais
suscetivel a perdas por volatilizacao.

Assim, ap06s a escolha da solucdo absorvedora adequada para todos os
analitos, amostras de racdo destinadas a alimentacdo de animais de producédo foram
decompostas por MIC utilizando (NH4)2CO3z 50 mmol I'* para absorver os analitos.
Posteriormente, foi feita a quantificacdo de Br, Cl, F e | por IC. Os LDs do método
proposto foram calculados segundo o método sugerido pelo Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (LD = 3s + X, n = 10) e,
considerando a decomposicao de massas de 0,8 g.

Foram obtidos baixos LDs para todos os analitos (Br: 3,29 mg kg*; Cl: 11,15
mg kgt; F: 1,0 mg kgt e I: 4,74 mg kg'). Cabe mencionar que o LD mais elevado
obtido de CI, possivelmente, estd associado a dificuldade tarefa de determinacéo
desse elemento, pois além da possibilidade de perdas por volatilizacdo, este
elemento, comumente esta associado a possibilidade de contamina¢des durante o
preparo das amostras.

Os resultados obtidos para Br, Cl, F e | por IC para as diferentes amostras de
racdo apos a decomposicdo por MIC utilizando a solucédo de (NH4)2COz 50 mmol*
para absorver os analitos sdo apresentados na Tabela 1. Assim, pode-se perceber
gue a concentracdo de Br e | em todas as racOes avaliadas estéo abaixo do LD do
método desenvolvido. Além disso, a concentragdo de F em ragdo destinada a
coelhos também se encontra abaixo do LD. Em contrapartida, o método proposto
proporcionou a determinacdo das concentracbes de Cl em todas as amostras
avaliadas, bem como F em ra¢des destinadas a terneiros e cavalos. Vale mencionar
gue foram obtidos resultados com uma boa preciséo para todos os analitos (RSDs <
8%), mesmo em diferentes concentragdes.



Tabela 1. Concentracdes de Br, Cl, F e | em racédo animal determinadas por IC, apos
a decomposicéo por MIC utilizando (NH4)2COs 50 mmol I'* (mg kg; n=3).

Racao Br Cl F I

Terneiros < 3,29 2056 + 243 101 +8 <4,74
Coelhos < 3,29 4229 + 105 <1,0 <4,74
Cavalos* < 3,29 6820 + 158 118 +8 <4,74

* decomposicao de massa de amostra de 1,1 g.

Com relacédo as amostras analisadas, cabe destacar que o Cl foi o mineral mais
abundante, e também o que apresentou maior variagdo em relagdo a concentracao.
Isso pode estar atrelado a este elemento estar associado a processos metabdlicos,
hormonais e enziméticos caracteristicos de cada animal, nos quais a suplementacao
ocorre de acordo com as necessidades fisiolégicas de cada faixa etaria e/ou
finalidade de cada animal. Quanto ao F, cabe mencionar que a baixa concentragao
obtida nas racdes avaliadas quando comparada com o Cl, pode estar associada a
um controle de qualidade mais efetivo desse analito, visto que diversas implicagbes
podem estar associadas quando F € absorvido em elevadas concentragdes.

4, CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que a decomposicdo de
amostras de racdo animal empregando a MIC, associada a IC foi adequada para a
determinacao de Br, Cl, F e | de forma precisa e exata. Ainda cabe mencionar que
além de possibilitar 0 uso de pequenos volumes de reagentes, atendendo a um dos
principios da quimica verde, com relacdo a baixa geracdo de residuos, também
enfatiza-se a possibilidade de escolher a solucdo mais adequada a absorcdo dos
analitos e que seja mais compativel com a técnica de determinacéo.

Os autores agradecem a CAPES, CNPg e FAPERGS pelas bolsas de estudo e
apoio financeiro na execuc¢éo do projeto.
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