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No presente trabalho, um método simples e rapido € proposto para determinacdo de Silicio em
amostras de fezes e ragdes de peixes por Espectrometria de Absorcdo Atomica em Forno de Grafite
(GFAAS) utilizando ultra-som no processo de extracdo do metaldide. O objetivo principal visa o
desenvolvimento de protocolo analitico referente a determinagdo de Si em suspensdes de amostras de
racdes e fezes de peixes previamente sonificadas por GFAAS, de modo a eliminar a etapa de
mineralizacao das amostras.

Normalmente, essa mineralizacdo ¢ feita rotineiramente por digestdo nitrica/perclorica,
gerando como residuo quimico, um extrato acido contendo ions dicromato (espécie altamente toxica),
devido a presenga de 6xido de cromio que ¢ introduzido nas ragdes como marcador externo.

Considerando o exposto, a utilizacdo da espectrometria de absorgdo atOmica com atomizacdo
eletrotérmica (ETAAS), apesar de ser geralmente monoelementar, é adequada para a determinagdo de
baixas concentragdes de metais e semi-metais. Esta técnica apresenta alta sensibilidade, uma vez que a
aliquota da amostra colocada dentro de tubo de grafite (no forno) é atomizada em um curto periodo de
tempo ¢ o tempo de residéncia média dos atomos no caminho oOptico ¢ de aproximadamente um
segundo (Richard e Jack, 1993).

Além disso, a técnica apresenta boa seletividade, requer pequenos volumes de amostra e
possui limites de deteccio, para a maioria dos elementos, em concentragdes da ordem de ngL™" e ugL™

Na atomizagio eletrotérmica em forno de grafite, o solvente, o acido ou a mistura azeotrépica
da amostra é evaporada em temperaturas da ordem de 200-250°C, etapa denominada de secagem,
como mostra a Figura 1 (Richard e Jack, 1993).
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Figura 1 - Etapa de secagem da amostras no programa de aquecimento para determinag¢do de metais
por GFAAS.

Apds a etapa de secagem, a matéria organica € outros concomitantes da amostras sdo
incinerados em temperaturas da ordem de 450-1600°C, separando assim, o analito (metal, semi-metal)
dos outros componentes da matriz solida. Esta etapa do processo ¢ denominada de pir6lise (Figura 2)
(Richard e Jack, 1993).
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Figura 2 - Etapa de pir6lise da amostras no programa de aquecimento para determinagdo de metais
por GFAAS.

Apos a etapa de pirdlise, a corrente elétrica responsavel pelo aquecimento do tubo de grafite
aumenta rapidamente até uma amperagem que eleve a temperatura na ordem 2000°C a 3000°C,
provocando a formagdo de uma nuvem atdmica dos analitos metalicos. Esta etapa ¢ denominada de
atomizacao (Figura 3) e ocorre em um periodo de milissegundos até segundos. Nesta etapa, a medida

de absor¢do da radiacao ¢ feita na regido imediatamente acima da superficie do tubo (Richard e Jack,
1993).
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Figura 3 - Etapa de atomizacdo da amostras no programa de aquecimento para determinacdo de
metais por GFAAS.

Apo6s a medida da absorbancia do analito ¢ feita entdo, uma etapa de limpeza, para remocgao de
tracos do analito metalico evitando assim, o chamado “efeito de memoria”. As etapas de secagem,
pirdlise e limpeza sdo assistidas por uma corrente de Argonio (fluxo de = 1 L min™") para remover os
componentes da matriz volatilizados em cada etapa. As quatro etapas envolvidas no processo de

atomizacao para determinacdo de um analito por GFAAS estdo sumarizadas no grafico da Figura 4
(Richard e Jack, 1993).
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Figura 4 - Etapas envolvidas no programa de aquecimento para atomizagdo de um analito na
espectrometria de absor¢@o atdmica em forno de grafite (GFAAS).



Portanto, a proposta de trabalho, além de avaliar a possivel utilizagdo do Silicio como
marcador interno, podera reduzir o tempo das determinagdes analiticas em analises dentro da area de
nutricdo animal e ainda apresentard a vantagem de ndo produzir residuos toxicos, que podem
comprometer a satde do analista e contaminar o meio ambiente.

No preparo das amostras utilizou-se materiais bioldgicos (ragdes e fezes de peixes)
provenientes de projetos realizados pelo grupo de pesquisa do Laboratorio de Nutrigdo de Peixes da
Faculdade de Medicina Veterinaria e Zootecnia/UNESP-Botucatu.

As amostras de ragdes e fezes de peixes foram desidratadas em estufa de circulagdo forgcada de
ar ¢ moidas inicialmente em moinho de facas. Em seguida, foram submetidas a moagem criogénica de
forma a apresentar granulometria menor que 55um, podendo ser utilizadas no preparo das suspensoes.
Para determinacdo dos analitos foi utilizado Espectrometro de Absor¢do Atomica SHIMADZU
modelo AA-6800, equipado com corretor de absor¢do de fundo com lampada de Deutério e sistema
self-reverse (SR), tubo de grafite pirolitico com aquecimento transversal com plataforma integrada e
amostrador automatico e utilizadas lampadas de catodo oco de Silicio, seguindo as recomendacdes dos
fabricantes.

O comportamento eletrotérmico do Si nas suspensdes foi avaliado na auséncia e na presenga
de modificadores quimicos injetados a suspensdo. Antes das amostragens das suspensdes, o conteudo
do copo foi agitado por sonificacdo para garantir a homogeneizacdo das amostras. Diferentes
programas de aquecimento do tubo de grafite foram testados, procurando-se otimizar um programa
para se obter o melhor comportamento eletrotérmico do Silicio.

As curvas analiticas foram construidas utilizando-se suspensdes de amido desidratado,
ingrediente presente nas ragdes dos peixes isento de Si, nas mesmas condi¢des das amostras de ragdo e
fezes, nos intervalos de concentragdo que constam no manual do fabricante do equipamento
(Espectrometro SHIMADZU AA-6800).

As condicoes de andlise otimizadas foram: Tempo de Sonificagdo da Amostra: 20s; Poténcia
de Sonificagdo: 40W e Modificador Quimico: Paladio. A Figura 5 representa as temperaturas de
pirdlise, atomizacdo e limpeza obtidas no aquecimento do tubo de grafite para determinacdo de ilicio.
A exatiddo do método foi avaliada utilizando-se testes de adi¢do e recuperagdo do Si nas suspensoes
preparadas com amido desidratado.
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Figura 5 - Temperaturas de pir6lise, atomizagdo e limpeza obtidas no aquecimento do tubo de grafite
para determinagdo de Silicio.

Neste trabalho, as concentra¢des de Silicio determinadas nas amostras de ragdes ¢ fezes de
peixes indicaram a possibilidade da utilizagdo desse metaléide como marcador interno em estudos de
digestibilidade de nutrientes na area de nutrigdo peixes.
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