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1 INTRODUCAO

As algas marinhas sdo reconhecidas fontes naturais de elementos
essenciais, devido a sua capacidade de concentrar compostos inorganicos da agua
do mar (ROMARIS-HORTAS, 2011). Dentre estes elementos, pode-se destacar o
iodo, que desempenha um papel importante na nutricdo humana e é bem conhecido
por ser um elemento traco essencial para o crescimento, desenvolvimento e funcbes
humanas essenciais (BHAGAT et al., 2009). Sabe-se que a deficiéncia de iodo nos
seres humanos pode ocasionar distUrbios nutricionais, como a doenga de bécio. Por
outro lado, o0 seu excesso pode levar ao desequilibrio da tiredide (Yao et al., 1999).

Existem varias técnicas para determinacdo do iodo, tais como: a
espectrofotometria molecular na regido do ultravioleta e Vvisivel (UV/VIS), a
voltametria, a espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES), a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), a andlise por ativacdo neutrdnica (NAA), dentre outros. Cabe destacar que a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado apresenta diversas
vantagens devido a sua elevada sensibilidade e rapidez de analise (KNAPP et al.,
1998; VANHOE et al.,1993; GELINAS et al., 1998).

De uma forma geral, quando se objetiva determinar iodo, a etapa de
decomposicdo da amostra € bastante decisiva, principalmente, em funcdo da
possibilidade de perdas por volatilizacdo. Na literatura séo citados alguns métodos
de preparo de amostra para subsequente determinacdo de iodo, como a extracao
assistida por micro-ondas usando diferentes solu¢cdes (NH4OH, hidréxido de
tetrametilaménio (HTMA) 10% m/v), a decomposicéo sob alta temperatura e pressao
utilizando uma mistura de HNO3-HCIO4, além das técnicas baseadas na combustao
das amostras (KNAPP et al., 1998; VANHOE et al.,1993; GELINAS et al., 1998;
MESKO et al., 2010).

Portanto, tendo em vista as considera¢cdes do que foi descrito acima, este
trabalho tem o objetivo de avaliar quatro métodos diferentes de preparo de amostra
para a posterior determinacdo de iodo em amostra de alga marinha, tais como a
extracdo mediante aquecimento convencional, a extracdo assistida por ultrassom, a
combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) e a piroidrolise.

2 METODOLOGIA (MATERIAL E METODOS)

Inicialmente, a amostra de alga marinha do tipo nori, utilizada para fazer
sushi, foi obtida no comércio local e moida em moinho criogénico (Spex Certi Prep®,
modelo 6750, Metuchen, EUA). Posteriormente, a amostra foi seca em estufa, por
4ha 60 °C.
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O método de extracdo com aquecimento convencional foi feito em bloco
digestor (Tecnal, Piracicaba, Brasil), equipado com controlador digital de
temperatura (TEOO7D) e com frascos de vidro de 50 ml. Foram pesados exatamente
cerca de 400 mg de amostra e levados a extracdo com 8 ml de trés diferentes
solugBes extratoras, separadamente: i) HTMA 0,11 mol I, ii) agua Milli-Q® e iii)
carbonato de amdnio ((NH4)2COs) 50 mmol I'*. As amostras foram aquecidas a 90 °C
por 3 h.

Também foi avaliado o procedimento de extracdo assistido por ultrassom
(Bandelin Sonorex AK 510 Transitor, Laboratory-equipament, Hamburg). Para este
estudo foram pesados exatamente cerca de 300 mg de amostra, seguidos da adicéo
de 6 ml de solucdo extratora (as mesmas utilizadas no procedimento de extracao
com aquecimento convencional descrito acima). O frasco reacional contendo a
amostra e a solugéo extratora foi sonicado por 10 min.

Para a subsequente determinacdo de iodo, as amostras extraidas pelo
método convencional e assistidas por ultrassom foram centrifugadas por 4 min.

As amostras de alga marinha também foram decompostas por MIC, onde
foi utilizado o forno micro-ondas Multiwave 3000® (Anton Paar, Austria), equipado
com 8 frascos de quartzo com 80 ml de capacidade, operando com pressédo e
temperatura maxima de de 80 bar e 280 °C, respectivamente. Neste sistema, a
amostra foi preparada na forma de comprimidos (300 mg). Foi utilizado 50 | de
NH4NOz 6 mol I'* como iniciador de combustdo. Como solucdo absorvedora para
iodo, foi utilizado 6 ml de (NH,)>COs 50 mmol I'*. O sistema foi pressurizado com 20
bar de O, e a decomposicao foi programada com 5 min de irradiagdo a 1400 W,
seguido de 20 min de resfriamento. Para verificar a exatiddo do método proposto, foi
utilizado material de referéncia certificado (CRM, do inglés certified reference
material) BCR 150 (Skim Milk Powder).

Ainda, as amostras de alga foram decompostas por piroidrélise, onde os
aparatos utilizados neste sistema foram confeccionados de acordo com trabalho de
Antes (2007). Para tanto, foi pesado exatamente cerca de 250 mg de amostra e a
extracdo foi feita com 10 ml de (NH4)>,CO3 50 mmol I't. O tempo de decomposicao
das amostras foi de 11 minutos.

A determinacao de iodo foi feita através da técnica de espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, ELAN DRC II, PerkinElmer
Sciex, Canadd).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tab. 1 estdo apresentados os resultados obtidos através dos diferentes
métodos de preparo das amostras e subsequente determinacéo de iodo por ICP-MS.

Tabela 1. Resultados para a determinacdo de iodo por ICP-MS em alga marinha, apés diferentes
métodos de preparo de amostra (ug g'l), n=3.

Amostra Solugdo .BIOCO Ultrassom MIC Piroidrélise
absorvedora digestor
BCR 150 nd nd 1,24 + 0,04 nd
Alga HTMA 40,08 £5,12 20,9+2,17 nd nd
marinha Milli-Q® 19,3+931 8,1+£211 nd nd

(NH4)2CO3 224+342 73+305 639*64 2,19+0,81

*Valor certificado para iodo BCR 150 = 1,29+ 0,09 g g~
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nd = ndo determinado

O valor determinado para iodo no CRM analisado foi concordante em
96% com o valor certificado obtido no procedimento de decomposicao por MIC, o
gue torna os resultados obtidos por esta técnica confiaveis para a amostra de alga
marinha. Com isso, pode ser observado que o método por piroidrélise necessita ser
otimizado, visto que o valor de iodo encontrado pelo mesmo nao chega a 4% do
valor obtido por MIC. Esta diferenca pode ter ocorrido devido a perdas por
volatilizacdo, e/ou tempo de decomposicdo insuficiente. Contudo, mais estudos
serdo feitos para otimizar o sistema, tendo em vista que este € um sistema de baixo
custo relativo e na literatura existem relatos do uso para o preparo de diversos tipos
de amostras e subsequente determinacdo de halogénios. Em relacdo a extracao
utilizando o bloco digestor, pode-se observar que as solucdes de (NH;).CO3 e 4gua
foram ineficientes, uma vez que os valores obtidos foram inferiores a 40% dos
valores obtidos por MIC. Quando a solugdo de HTMA foi utilizada os valores foram
concordantes em 63% com os obtidos por MIC, indicando que melhores resultados
podem ser obtidos ap0s a otimizacdo de alguns pardmetros como, por exemplo, o
tempo de extracdo e/ou a concentracéo de HTMA.

Como pode ser observado na Tab. 1, os valores obtidos com as extracbes
assistidas por ultrassom também foram abaixo dos determinados em relacdo ao
procedimento de decomposic¢éo por MIC.

4 CONCLUSAO

Através dos diferentes métodos de preparo de amostra avaliados, pode-
se constatar que a decomposicdo por MIC mostrou-se mais apropriada para a
decomposicdo de alga marinha do tipo nori para a subsequente determinacdo de
iodo por ICP-MS. Além do tempo de preparo ser inferior aos demais métodos, a MIC
possibilita decomposicdo completa da matéria organica. Com isso, ndo existindo a
necessidade de uma etapa de centrifugacdo, como a que se fez necessaria nas
extracbes convencionais e assistidas por ultrassom.
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