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1. INTRODUCAO

Embora a Antértica ainda seja considerada um continente primitivo, de
acordo com o Programa Antartico Brasileiro, a determinacéo de elementos toxicos
em espécies marinhas, particularmente nesta regido, € de grande importancia
para avaliar de forma segura as eventuais fontes de poluicdo. Além disso, existe
ainda uma grande caréncia de informacfes acerca dos niveis de concentracao de
Cd e Pb em macroalgas oriundas desta regido, necessarias para uma avaliacdo
segura de possivel contaminacéo antropogénica (BARGAGLI, 2008).

Contudo, para fazer esta avaliacdo é necessaria a utilizacdo de métodos
eficientes para a decomposicdo de amostras e com sensibilidade adequada.
Neste sentido, sistemas fechados de decomposicdo de amostras assistidos por
radiacdo micro-ondas (MW-AD), com uso de &cidos concentrados, associados a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), vem
sendo usados (BRITO, 2012). Entretanto, considerando o numero relativamente
elevado de amostras a serem analisadas, ha um crescente interesse no
desenvolvimento de métodos que utilizem menor quantidade de reagentes e que
gerem menor quantidade de residuos.

Uma das alternativas promissoras refere-se a decomposi¢ao por via umida
assistida por radiacdo micro-ondas utilizando &cidos diluidos. Todavia, para que
ocorra a decomposicdo efetiva da matéria organica, neste sistema a
decomposicdo deve ser feita com o auxilio de oxigénio para promover a
regeneracdo do acido e aumentar a eficiéncia da decomposicdo das amostras.
Esta estratégia permite uma decomposicdo eficiente com minimo volume de
acidos e outros reagentes concentrados (FLORIAN, 2001).

Considerando que a decomposicdo assistida micro-ondas em
sistema pressurizado com O, (MW-0,-AD) néo foi aplicada até o0 momento para
espécies marinhas, este trabalho tem por objetivo propor um método de
decomposicao para macroalgas, oriundas da regido Antartica, utilizando o sistema
MW-0,-AD para a subsequente determinacdo de Cd e Pb por ICP-MS.

2. METODOLOGIA

Macroalgas Desmarestia anceps (Montagne), pertencentes ao grupo das
algas pardas (Phaeophyta) foram coletadas em janeiro de 2012, na localidade de
Demay, na llha do Rei George (Antartica).Inicialmente, estas macroalgas foram
lavadas com agua destilada para remover sais e pequenos invertebrados,
liofilizadas em liofilizador (LIOTOP®, modelo L101) e cominuidas em moinho
criogénico (Spex CertiPrep, modelo 6750).



Para a decomposicdo das macroalgas por via umida em sistema fechado
assistida por radiagdo micro-ondas sob pressao de oxigénio (MW-O,-AD) foi
utilizado um forno de micro-ondas (Multiwave 3000®, Anton Paar) com sistema
fechado, equipado com frascos de quartzo, sob temperatura e pressdo maximas
de 280 °C e 80 bar, respectivamente. Foram utilizadas amostras de 0,5 g, as
quais foram transferidas para frascos de quartzo, onde foram adicionados 6 ml de
HNOs nas concentracdes de 0,5, 1, 2, 3 e 7 mol I'*. Para cada uma das solucées
de HNO; foi avaliada a decomposi¢céo com a pressurizagéo dos frascos de reacao
com 1, 5 ou 10 bar de O, como reagente auxiliar e 0 programa de aquecimento
utilizado envolveu as seguintes etapas: i) rampa de aquecimento de 5 min,
até 1000 W; ii) 1000 W por 10 min e iii) 0 W por 20 min (etapa de resfriamento).
A escolha das concentracfes das solucdes de HNO3 e das pressdes de O, foram
realizadas de acordo com trabalhos recentes descritos por alguns autores (BIZZI
et al., 2010).

Para avaliar os resultados obtidos pelo método proposto (MW-O,-AD),
utilizou-se um método de referéncia a decomposicdo por via Umida assistida por
radiacdo micro-ondas (MW-AD). Para este procedimento, foram utilizadas 0,5 ¢
de amostras, as quais foram transferidas para frascos de quartzo, onde foram
adicionados 6 ml de HNO3; concentrado (65%). Posteriormente, os frascos foram
fechados e levados a cavidade do mesmo forno micro-ondas descrito acima. O
programa de irradiagdo envolveu as seguintes etapas: i) rampa de aquecimento
de 10 min, até 1000W; ii) 1000W por 15 min e iii) OW por 20 min (etapa de
resfriamento).

As melhores condi¢cdes de concentracdo de HNO3 e de pressdo de O, foram
utilizadas para a decomposicdo dos CRMs BCR 060 (Aquatic plant) e NIST 1515
(Apple leaves) contendo valores de metais certificados, a fim de avaliar a exatidao
do procedimento proposto.

Os digeridos resultantes dos procedimentos de preparo de amostras por
MW-AD e MW-0O,-AD, com as diferentes concentragcbes de HNOj, foram
analisadas por ICP-MS (PerkinElmer, modelo Elan DRC II). Além disso, estes
digeridos foram analisados por ICP OES (PerkinElmer, Optima 4300 DV), apos
purgar com Argonio (Ar) por 2 min, para eliminar o CO, dissolvido, a fim de
determinar o teor de C residual. A curva de calibracdo de C foi preparada a partir
de solugdo concentrada de &cido citrico, em presenca de itrio (Y) como padréo
interno.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A decomposicdo de 0,5 g de macroalga com solu¢cdes de HNO3z de
diferentes concentracdes esta diretamente vinculada a concentragdo do reagente
auxiliar (O,) utilizada no procedimento de decomposicdo. Desta forma, para as
concentracdes de HNO3; 0,5 e 1 mol I, mesmo realizando a pressurizacédo do
sistema com O, nas pressdes de 1, 5 e 10 bar de O,, as solucdes resultantes
apresentaram coloracdo marrom escuro e residuos solidos suspensos,
provavelmente devido ao fato de que a quantidade de &cido nado foi capaz de
oxidar completamente a matéria organica. Em funcéo disso, estas concentracdes
nao foram analizadas por ICP-MS. Por sua vez, quando foi utilizado HNO3 diluido
2,3 e 7 mol I com a pressurizacéo do frasco reacional com 1, 5 e 10 bar de O,
verificou-se uma boa decomposicdo da matéria organica, cujos digeridos
apresentaram aspecto limpido, sem presenca de material particulado suspenso. A
Tabela 1 apresenta os resultados obtidos apds as decomposi¢cdes por MW-Oo-
AD, em diferentes concentracdes de HNOs.



Tabela 1. Determinacéo de metais na alga Desmarestia anceps por ICP-MS apos
decomposicdo com HNOs 2, 3 e 7 mol I sob diferentes pressdes de O,

(ug g7, n=3).
Analito 2 mol I
lbar 5 bar 10 bar
Cd 0,90 £ 0,03 0,61 +£0,02 0,62 £ 0,02
Pb 0,57 £ 0,06 0,39 £ 0,05 0,39 + 0,06
3 mol I
Cd 0,65 + 0,04 0,64 £ 0,01 0,67 £0,01
Pb 0,360 + 0,002 0,42 £ 0,03 0,40 + 0,04
7 mol I'*
Cd 0,42 £ 0,01 0,630 + 0,004 0,61 +0,02
Pb 0,28 £ 0,02 0,41+ 0,04 0,42 + 0,04

De acordo com a Tabela 1, com excec¢éo da presséo de 1 bar, os resultados
obtidos para Cd e Pb nas concentracdes de 2, 3 e 7 mol I foram muito préximos
para ambos o0s analitos, ao comparar-se as diferentes pressdes de O,. Ainda em
relacdo a pressdo de 1 bar de O, verificou-se que os resultados para Cd e Pb
diminuiram a medida que a concentracdo da solucdo &cida aumentou,
provavelmente isto seja justificado pela maior eficiéncia na decomposicdo da
matéria organica.

Embora a melhor faixa de variacao para os desvios padrdes relativos (RSDs)
tenha sido para a maior concentracdo de HNO; (3 a 15% para 2 mol I'; 0,05 a
10% para 3 mol I'*; 3 a 7% para 7 mol I'), os resultados obtidos a partir da
concentracdo de HNO; 3 mol I* e 5 bar de O, ndo apresentaram diferenca
significativa (ANOVA, 95% de confiangca) com os resultados obtidos pelo método
de referéncia MW-AD (0,58 + 0,02, para Cd e 0,43 = 0,02, para Pb). Ademais,
com estas condi¢cdes os RCCs nos digeridos foram menores quando comparados
com as decomposicdes com HNO; 2 mol I e pressdes de 5 e 10 bar de O,.
Sendo assim, para avaliar a exatiddo do método proposto foram decompostos
CRMs usando solucdo de HNO3; 3 mol I* e 5 bar de O, e os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Determinacdo de metais em materiais de referéncia certificados BCR
060 (Aguatic plant) e NIST 1515 (Apple leaves) por ICP-MS, apés
decomposicdo com HNOs; 3 mol I e presséo de 5 bar de O, (ug g,
n=3).

BCR 060 (Aquatic plant) NIST 1515 (Apple leaves)

Analito

Valor certificado Valor encontrado Valor certificado Valor encontrado
Cd 2,20+ 0,10 2,20+ 0,05 0,013 + 0,002 0,012 + 0,001
Pb 63,8+ 3,2 64,6 + 0,6 0,470 £ 0,024 0,442 + 0,001




Como pode ser observado na Tabela 2, Os valores obtidos para Cd e Pb nos
CRMs demonstraram concordancias satisfatérias, tanto com os valores
certificados no CRM BCR 060 (entre 97 e 103%, respectivamente), quanto com
os valores certificados no CRM NIST 1515 (92 e 105%), o que evidencia que o
meétodo apresentou boa exatiddo. Além disso, foi possivel obter RSDs menores
que 8%, 0 que comprova que o metodo proposto também apresentou precisao
adequada para a determinacéo de Cd e Pb em macroalga.

O meétodo proposto foi utilizado para a analisar outras algas (Iridaea cordata,
Palmaria decipiens e Pyropia endiviifolia) onde as concentragbes de Cd e Pb
variaram de 0,31 e 3,49 ug g'e 0,10 e 0,32 pg g*, respectivamente. Cabe
destacar que, os LODs (30, n=10) foram 0,002 e 0,003 pg g* para Cd e Pb,
respectivamente, mostrando-se adequado para a determinacao de Cd e Pb nas
amostras analisadas. Os LODs para o método de referéncia foram 0,001 e 0,019
ug g'para Cd e Pb, respectivamente.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho foi possivel concluir que a
decomposicdo por MW-0O,-AD em sistema fechado foi eficiente para a
decomposicdo das algas para posterior determinacdo de Cd e Pb por ICP-MS.
Além disso, o método proposto € uma alternativa promissora para a
decomposicdo de algas utilizando pequenas quantidades de reagentes e assim
gerando menor quantidade de residuos.

Por fim, € importante enfatizar que o método desenvolvido pode ser utilizado
para a decomposicéo de diferentes algas para posterior determinacdo de metais,
e que as algas avaliadas neste trabalho podem ser empregadas como
bioindicador da contaminacdo ambiental da Antartica, servindo para monitorar a
qualidade ambiental desta regido.
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