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1. INTRODUCAO

A saulde dos animais, assim como a dos seres humanos, esté diretamente
associada a qualidade dos alimentos, principalmente, no que diz respeito as
guantidades de micro e macronutrientes ingeridos. Dentre 0os macronutrientes,
presentes em racfes para animais, cabe destacar o enxofre (S) e o fosforo (P),
tendo em vista que estes elementos estdo entre os minerais mais adicionados
nesse tipo de alimento. Isto se deve ao fato de que S e P exercerem diversas
fungbes essenciais no metabolismo dos animais como, por exemplo, na
reproducdo, no crescimento, na producdo de energia e no equilibrio osmético e
ibnico (MCDOWELL, 1992). Contudo, a ingestdao de elevadas concentracoes
desses elementos pode ocasionar uma série de complicacdes para 0 organismo
dos animais como, por exemplo, alteracbes no equilibrio ibnico do organismo,
levando a formacao de precipitados de alguns sais capazes de se aglomerarem e
obstruirem o trato urinario (KANEKO et al., 1997).

Dessa forma, é de extrema importancia o controle das concentracées de S
e P em racdes destinadas a animais. Entretanto, para que isso seja possivel, faz-
se necessario 0 desenvolvimento de métodos analiticos que fornecam resultados
adequados e que sejam aplicaveis a andlise de rotina. Nesse sentido, algumas
instituicbes como a Association of Analytical Communities (AOAC) recomendam
métodos oficiais para a determina¢édo de alguns macronutrientes em racdo animal
(WORWITZ; LATIMER, 2011). Contudo, os métodos oficiais apresentam algumas
desvantagens, como a necessidade de utilizacdo de elevadas quantidades de
reagentes concentrados e o fato de envolverem diversas etapas (WORWITZ;
LATIMER, 2011). Ademais, cabe ressaltar que embora se saiba da importancia da
determinacao de S em racao animal, os métodos oficiais recomendados pela AOAC
abrangem apenas a determinagdo de P, sendo inexistente métodos oficiais para a
determinacdo de S em rag&o animal.

Diante disso, o método baseado na decomposi¢éo por via Umida em sistema
fechado assistido por radiagdo micro-ondas e ultravioleta (MW-UV) pode ser uma
alternativa para a decomposi¢do de amostras de racéo, especialmente, devido a
sua eficiencia em decompor amostras com consideravel teor de gordura
(HARTWIG et al., 2016). Além disso, com o uso da MW-UV, ha um sinergismo entre
as duas radiacOes utilizadas durante a decomposicdo da amostra, o que possibilita
a utilizacdo de &cidos diluidos sem perder eficiéncia de digestdo. Ainda, é
importante mencionar que esses fatores possibilitam a obtencdo de solucbes
digeridas compativeis com diferentes técnicas de determinacdo sensiveis para a
determinacdo de S e P.

No que se refere as técnicas analiticas disponiveis para a determinacao de
S e P, a cromatografia idnica (IC) apresenta uma série de vantagens como, por
exemplo, sua capacidade multielementar, elevada sensibilidade, curto tempo de
analise, pequenos volumes de solucéo e, principalmente, menores custos quando
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comparada a técnicas espectrométricas. Estes diversos fatores, quando associado
a um preparo de amostra adequado, tornam a IC uma técnica de determinagéo
bastante promissora para a analise de rotina de racao animal.

Diante do exposto, neste trabalho foi realizada a aplicagdo da MW-UV
associada a IC para a determinacéo de S e P em racdes destinadas a alimentacao
de animais de producdo. A concentracdo de P foi também determinada utilizando
um método oficial recomendado pela AOAC, visando a comparacéo dos resultados
obtidos.

2. METODOLOGIA

As amostras de ragdes utilizadas neste trabalho destinadas a alimentagéo
de bovinos (adultos e jovens desmamados), codornas, coelhos, equinos (adultos e
jovens desmamados), galinhas, ovelhas, peixes e porcos foram produzidas na
cidade de Pelotas — RS e S&o Leopoldo — RS. Inicialmente, as amostras foram
moidas em moinho de facas (226/5, Lucadema Cientifica), secas em estufa
(400/2ND, DelLeo) a 65 °C por 12 h e armazenadas em recipientes plasticos
previamente descontaminados.

Para o preparo por MW-UV, as amostras foram pesadas (0,5 g), transferidas
para frascos de quartzo e digeridas em um forno de micro-ondas (Multiwave 3000,
Anton Paar), na presenca de lampadas de emissao de ultravioleta e 10 mL de HNOs
2 mol Lt. O programa de aquecimento com radiacdo micro-ondas utilizado foi: i)
600 W/6 min; ii) 800 W/10 min e iii) 0 W/20 min. Os parametros do método foram
utilizados de acordo com o trabalho desenvolvido por NOVO et al. (2015). Ap6s o
procedimento de digestéo, as solucdes obtidas foram avolumadas a 25 mL para a
posterior determinacao de S e P (na forma de sulfato e fosfato, respectivamente)
utilizando um cromatégrafo de ions (861 Advanced Compact IC, Metrohm).

Apbs a aplicacdo do método proposto, a racdo destinada a peixes foi
selecionada aleatoriamente para a avaliagdo do método oficial (Method 965.17)
recomendado pela AOAC para a determinacdo de P em racdo animal. Para isso,
2,0 g de racao foram submetidos a calcinacdo em forno mufla (2000-B, Zezimaq) a
600 °C por 4h. Em seguida, as cinzas foram solubilizadas em 40 mL de HCI 4 mol
L-1. Concomitantemente, uma solucéo de molibdovanadato de amonio - preparada
a partir da mistura de uma solucdo de molibdato de aménio, metavanadato de
amonio e acido percldrico concentrado — foi utilizada para a complexacdo do P
proveniente da solubilizacdo das cinzas. Por fim, um equipamento de
espectrometria de absor¢cdo molecular (UV 1100, Pr6-andlise), foi utilizado para a
determinacao de P (400 nm) de acordo com o recomendado pelo método oficial
(WORWITZ; LATIMER, 2011).

A exatidao dos resultados foi avaliada por meio de ensaios de recuperacéo
de analitos, bem como pela decomposicao de um material de referéncia certificado
(CRM NIST 8414 — bovine muscle), sob as mesmas condi¢bes de decomposicao
das amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com NOVO et al. (2015), os teores de carbono dissolvidos nos
digeridos ap6s MW-UV foram baixos (< 313 mg L) para todas as concentracdes
de HNOs avaliadas (2 a 10 mol L1), ndo sendo verificado um decréscimo da
eficiéncia de digestdo mesmo quando solucbes acidas mais diluidas foram
avaliadas. Nesse sentido, a utilizacdo de HNOs 2 mol L foi selecionada como a
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mais adequada para a digestao de racéo visando a posterior determinacédo de S e
P por IC.

Embora o método ja tenha sido proposto, foi realizada a avaliacdo da
exatiddo dos resultados obtidos. Primeiramente, foram realizados ensaios de
recuperacao e valores em torno de 98% foram obtidos para ambos analitos. Além
disso, quando realizada a analise do CRM, concordancias superiores a 94% para
ambos os analitos foram obtidas. Apds avaliar a exatiddo do método, foi realizada
a sua aplicacdo a diferentes racdes. Assim, na Tabela 1 sdo apresentadas as
concentracdes de S e P obtidas por IC em racdes destinadas a variados animais
de producéo, apds digestdo por MW-UV utilizando HNOs 2 mol Lt como solucéo
digestora.

Tabela 1. Concentracdes de S e P em racfes para animais de producdo apos
digestdo por MW-UV e posterior determinacédo por IC (média = desvio

padréao, n=3).
Racao animal S (mg kg?) P (mg kg1)
Bovinos (adultos) 2730 £ 100 28357 + 720
Bovinos (jovens desmamados) 3334 £ 101 25243 + 869
Codornas 3563 £ 91 7217 £ 921
Coelhos 2494 + 162 10026 + 576
Equinos (adultos) 2259 + 101 28240 £ 772
Equinos (jovens desmamados) 3163 £ 74 22489 + 137
Galinhas 2978 £ 229 11284 + 568
Ovelhas 3559 + 260 5873 + 145
Peixes 4601 + 357 11548 + 300
Porcos 3798 + 139 9739 + 368

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1, € possivel inferir
gue as concentracdes de S e P nas racBes variam de acordo com a espécie do
animal a que se destina a racdo. Essas variacdes podem ser explicadas pela
necessidade de suplementacdo de cada animal, levando em consideracdo as
diferencas fisioldgicas existentes. Além disso, as elevadas concentracfes de S e P
nas racbes podem estar associadas as adicfes destes elementos na forma de
minerais, considerando que uma dieta inadequada pode comprometer o
desenvolvimento dos animais e, em alguns casos, a producéo de seus derivados
(MCDOWELL, 1992). Ademais, cabe mencionar que as concentragdes de S e P
nas racdes também variam de acordo com a sua faixa etaria, como pode ser visto
para as concentracdes de ambos os elementos em racfes para bovinos e equinos.

Com relacdo a concentracdo de P determinada na amostra de peixes
utilizando o método oficial (9568 + 1322 mg kg?), ndo foi observada diferenca
significativa (test t-Student, 95% de confiangca) quando comparado com a
concentracdo de P obtida utilizando o método proposto (11548 + 300 mg kg™).
Entretanto, no que se refere aos LODs para P obtidos em ambas as determinacdes,
pode se observar valores bastante superiores pelo uso do método oficial (654 mg
kg?), guando comparado ao uso de MW-UV associado a IC (3,14 mg kg?). Isto
pode estar relacionado aos elevados valores de branco, uma vez que o método
oficial envolve o preparo da amostra em sistema aberto e a utilizagdo de reagentes
concentrados. Além disso, cabe salientar que, assim como para P, o LOD obtido
para S utilizando o método proposto foi bastante baixo (1,04 mg kg!) e adequado
a determinacado do elemento nas amostras avaliadas.

Diante do que foi mencionado, ficam evidenciadas as vantagens da
utilizacdo do meétodo proposto, o qual configura-se como um procedimento
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confiavel e adequado para analisar amostras de racdo animal com diferentes
composicdes. Dessa forma, é valido enfatizar que o método pode ser uma
alternativa aos métodos convencionais, 0s quais geralmente sdo morosos e
utilizam elevadas quantidades de reagentes na forma concentrada.

Além disso, deve-se levar em consideracdo a diferenca de geracdo de
residuos que os dois métodos avaliados apresentam, visto que enquanto o0 método
oficial usa diversos reagentes concentrados e perigosos para o preparo e analise
das amostras, o método proposto utiliza apenas acido diluido (HNOs 2 mol L) para
0 preparo da amostra, além das solu¢cbes também diluidas que perfazem a fase
movel da cromatografia.

4, CONCLUSOES

De acordo com os diversos tipos de racdo animal analisadas pelo método
de MW-UV associado a IC para a determinacdo de S e P, pdde-se observar a
adequabilidade do método para o preparo dessas amostras. Ainda, quando
comparado com o método oficial, o método proposto mostrou-se como uma
alternativa frente as diversas desvantagens associadas ao método oficial. Os
resultados obtidos nos ensaios de avaliagdo da exatiddo comprovaram a
confiabilidade das concentracbes determinadas usando o método proposto.
Ademais, é importante ressaltar que a utilizacdo desse método para a analise de
rotina é relevante, principalmente, devido a elevada frequéncia de anélise e menor
geracao de residuos.

No que se refere as concentracdes obtidas para S e P nas amostras
avaliadas, foi possivel observar uma elevada variacdo nas concentracdes, o que,
provavelmente, estd associado ao fato destas racdes se destinarem a animais de
espécies e faixas etarias distintas e que, portanto, necessitam de um controle de
quantidades efetivo.
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