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1. INTRODUCAO

Nos ultimos 50 anos, diversas mudancas climaticas tém sido observadas na
Antartica, tais como a elevacdo da temperatura atmosférica e alteracbes na
frequéncia das  precipitacbes de neve (BRACEGIRDLE, 2012).
Consequentemente, as geleiras e os solos congelados, no continente antartico,
vém se deteriorando a cada década. Embora atividades antropogénicas sejam
apontadas como principal causa dessas mudancas, fontes naturais, como as
macroalgas marinhas, contribuem para tais mudancas, através de emissfes para
a atmosfera (ABBATT, 2012). Dentre o0s elementos emitidos por esses
organismos, através de processos metabdlicos, pode-se citar os halogénios (Br,
Cl e I) e o enxofre (S), os quais podem ser capazes de alterar algumas
caracteristicas climaticas (ABBATT, 2012; WRIGHT, 2005).

Os halogénios, quando liberados para a atmosfera, tendem a reagir com
moléculas de ozbénio (O3), em um ciclo continuo, resultando na deplecdo desse
gas, o qual é responsavel pela absorcdo de parte da energia solar. Em
contrapartida, o S liberado para a atmosfera pode sofrer reacbes de oxidacéao,
formando sulfato particulado. Essa formacéo faz com que os compostos contendo
S sejam fontes de nucleos de condensacédo, os quais favorecem a formacéo de
nuvens que, por sua vez, sdo capazes de refletir a irradiacdo solar para fora do
planeta, exercendo um efeito de resfriamento sobre a atmosfera. Contudo, a
presenca desse elemento na atmosfera favorece o aumento da acidez de chuvas,
0 que pode promover diversos problemas ambientais (WRIGHT, 2005).

Apesar da problematica envolvida na elevada presenca e liberagdo desses
elementos a partir de macroalgas marinhas, a maioria dos trabalhos relatados na
literatura, envolvendo a determinacédo elementar, realizam a determinagéo de
metais. S&0 escassos 0s estudos que visam a determinacdo de S e,
principalmente, de halogénios. Provavelmente, isso esteja atrelado a dificuldade
em determinar esses elementos em amostras soélidas com composicoes
complexas, como as macroalgas marinhas. Assim, métodos confidveis e
adequados para o preparo deste tipo de amostra devem ser desenvolvidos, a fim
de poder realizar a quantificacdo desses elementos de forma adequada. Nesse
sentido, a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) é uma alternativa adequada
para o preparo de macroalgas marinhas, visando a posterior determinacdo de
halogénios e enxofre, uma vez que, dentre outras vantagens, este metodo permite
a utilizagdo de solugdes alcalinas para a absor¢céo dos elementos, as quais séo
adequadas para este fim (RONDAN et al., 2019).

No entanto, além da importdncia da etapa de preparo de amostra
relacionada a obtencdo de resultados confiaveis, a etapa de pré-tratamento
também é fundamental para alcancar resultados que representem de forma
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verdadeira a concentracao elementar presente em diferentes tipos de amostra. O
pré-tratamento pode ser considerando ainda mais importante quando se trata de
amostras biolégicas coletadas in loco, uma vez que se necessita que 0S
elementos presentes nas amostras ndo sejam perdidos e/ou degradados até o
final dos experimentos.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo avaliar diferentes
processos de pré-tratamento para verificar possiveis perdas de halogénios e/ou
enxofre em macroalgas da Antartica, uma vez que os diferentes tipos de pré-
tratamento utilizados podem afetar significantemente os resultados obtidos. Para
possibilitar esta avaliacdo, foi utilizado um método previamente desenvolvido de
preparo de amostras e posterior determinacao de halogénios e enxofre.

2. METODOLOGIA

Nesse trabalho, foi utilizada uma amostra de macroalga da espécie
Desmarestia anceps proveniente do continente antartico. A amostra foi coletada
em Demay, na Ilha do Rei George, situada na coordenada 62° 23' S 58° 27' O, a
120 km da Peninsula Antartica. As amostras foram coletadas durante a XXXVII
Operacdo Antartica (OPERANTAR, 2018) organizada pelo Programa Antartico
Brasileiro (PROANTAR). Para a coleta das amostras, as quais se encontram
submersas na agua do mar, foi utilizada uma espatula, que facilita a remocao das
macroalgas das pedras onde elas se encontram fixadas. Ap6s a coleta das
amostras, foi realizada a limpeza, para a remocao de parte da agua salgada e de
alguns animais invertebrados. Para tanto, foi utilizada uma pinca e a lavagem foi
realizada com &gua doce proveniente do laboratério situado no Navio Polar
Almirante Maximiano. Posteriormente, as macroalgas foram armazenadas em
sacos de polietileno e congeladas em ultra freezer (-80 °C).

Para o inicio do pré-tratamento, as macroalgas foram colocadas em banho-
maria (30 °C) até o total descongelamento. Foi realizada uma nova lavagem, a fim
de remover o restante da agua salgada presente nas amostras. Desta forma, as
macroalgas foram lavadas trés vezes consecutivas, com agua ultrapura, atraves
do processo de imersao. Foram avaliadas duas proporc¢des durante a lavagem (5
mL de agua para cada 1 g de amostra e 15 mL de agua para cada 1 g de
amostra). Posteriormente aos processos de lavagem, as macroalgas foram
levadas para o processo de secagem. Assim, as amostras foram divididas em
dois grupos, sendo um grupo seco em estufa convencional com circulacao de ar a
60 °C por 24 h, e o outro grupo seco em um liofilizador por aproximadamente 72
h. Apé6s os processos de secagem, as algas foram cominuidas em moinho de
facas e armazenadas em frascos de polipropileno para posterior preparo de
amostra e analise.

Para o preparo das amostras, foi utilizado o método de combustéo iniciada
por micro-ondas. Para isso, utilizou-se um forno micro-ondas (Multiwave 3000,
Anton Paar, Austria) equipado com 8 frascos de quartzo (volume interno de 80
mL). Assim, as amostras (500 mg) foram envolvidas em filmes de polietileno de
baixa densidade, na forma de involucros, e dispostas sobre um suporte de
quartzo, o qual continha, previamente, um disco de papel filtro umedecido com
uma solucdo de NHsNOs 6 mol L1. Em seguida, os suportes contendo as
amostras foram inseridos em frascos de quartzo, que haviam sido preenchidos
com 6 mL de NH4OH 150 mmol L. Por fim, os frascos foram fechados, fixados
ao rotor, pressurizados com Oz e submetidos ao seguinte programa de irradiagao:
i) 1400 W por 5 min (etapa de combustao e refluxo); ii) 0 W por 20 min (etapa de
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resfriamento). Cabe destacar que os parametros utilizados, como a massa de
amostra e solugéo absorvedora, foram previamente otimizados.

Apoés o término do programa de irradiacdo, os digeridos foram transferidos
para frascos volumétricos e avolumados a 25 mL com &gua ultrapura, e
armazenados em frascos de polipropileno. Posteriormente, as solucdes obtidas
foram analisadas por cromatografia de ions acoplada a espectrometria de massas
(IC-MS), utilizando um cromatografo de ions (ICS-5000, Dionex/Thermo Fisher
Scientific, USA) e um espectrometro de massa (MSQ Plus Single Quadrupole
Mass Spectrometer, Thermo Fisher Scientific). As condicbes operacionais
utilizadas foram de acordo com Mesko et al. (2019).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram identificadas de acordo com os procedimentos de pré-
tratamento recebido. Assim, as amostras que foram secas em estufa receberam a
denominacdo “E” e aquelas secas em liofilizador receberam a denominacéo “L”.
Da mesma forma, as amostras lavadas com a proporcdo de agua e amostra 5:1,
foram denominadas “5” e aquelas lavadas com a propor¢ao 15:1, “15”.

Para a obtencdo das concentracbes de Cl, S, Br e | nas amostras, foi
aplicado um método previamente desenvolvido, o qual emprega a MIC como
meétodo de preparo de amostra e a IC-MS para a quantificacdo dos analitos. Os
resultados obtidos para cada condicdo de pré-tratamento avaliada estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracdo de Cl, S, Br e | em macroalga da espécie Desmarestia
anceps, proveniente da Antartica, apds diferentes processos de pré-
tratamento (média + desvio padrdo, n=3).

Concentracdes (mg kg™

Amostra Ci S Br I

ES5 4620 + 196 34200 + 550 280 + 25 520 + 40
L5 4520 + 300 33850 + 350 290 £ 10 530 £ 20
E15 3200 + 300 23500 + 350 275+ 20 515+ 25
L15 3880 + 120 25700 £ 570 290 + 20 535 +40

E5: proporcdo de lavagem de 5:1 e secagem em estufa; L5: proporcdo de lavagem de 15:1 e
secagem em liofilizador; E15: proporcdo de lavagem de 15:1 e secagem em estufa; L15:
proporcéo de lavagem de 15:1 e secagem em liofilizador.

Como pode ser observado nos resultados, quando avaliada as condi¢cbes E5
e L5, ndo houve diferenca entre os resultados obtidos, para todos os analitos
avaliados. Enquanto que quando avaliada as condigbes E15 e L15, houve
diferenca entre os resultados obtidos para Cl e S, tanto quando comparados com
os resultados obtidos para as condi¢des E5 e E15, quanto quando comparados 0s
resultados entre os dois processos de secagem.

Com base nesses resultados, pode-se observar que a propor¢cdo de agua
utilizada para a lavagem das algas esta diretamente relacionada com a diferenca
nas concentracdes de Cl e S, enquanto que para Br e | as concentragcbes néo
diferiram. Além disso, pode-se perceber que quando utilizada a proporcdo de
lavagem de 15:1, e utilizando os diferentes processos de secagem, as amostras
secas em estufa apresentaram concentracbes de Cl e S menores quando
comparadas as macroalgas secas através do processo de liofilizagdo. Isso leva a
inferir que pequenas perdas, tanto de Cl quanto de S, podem ocorrer quando
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utilizada a estufa para secagem das amostras. Todavia, estudos mais detalhados
estdo sendo conduzidos para investigar estas diferencas.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos durante o desenvolvimento do trabalho,
até o momento, pode-se observar que os diferentes processos de pré-tratamento
estédo diretamente relacionados com a exatidao dos resultados obtidos para Cle S
na analise das macroalgas. Desta forma, fica evidente a importancia da avaliacédo
desta etapa para garantir a confiabilidade nos resultados obtidos em uma andlise,
que muitas vezes pode apresentar erros pela negligéncia durante o
desenvolvimento de um método.

Ainda, é valido mencionar que o método que emprega a MIC e a IC-MS foi
adequado, viabilizando a determinacéo de CI, S, Br e | nas macroalgas. Além da
obtencdo dos resultados até o momento, cabe destacar que outras avaliacfes
devem ser realizadas neste trabalho, a fim de avaliar outros parametros, como
diferentes proporcbes de agua durante a lavagem, diferentes temperaturas
durante a secagem em estufa, entre outras.

A partir dos resultados obtidos até o0 momento, somados aos obtidos com a
continuidade deste estudo, poderdo ser realizadas maiores afirmacfes quanto a
influéncia dos diferentes processos de pré-tratamento e suas vantagens e
desvantagens, visando a posterior determinacdo de halogénios. Por fim, cabe
mencionar que estudos estdo sendo realizados a fim de viabilizar a quantificacédo
e a avaliacao das possiveis perdas de fluor (F) nas amostras.
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