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RESUMO 

 

ESTRATÉGIAS ANALÍTICAS PARA A AVALIAÇÃO QUÍMICA DE SOLOS E 

LIQUENS DA ANTÁRTICA MARÍTIMA 

 

Autor: Marcelo Braga Bueno Guerra 

Orientador: Prof. Dr. Edenir Rodrigues Pereira Filho 

Co-orientador: Prof. Dr. Carlos Ernesto Gonçalves Reynaud Schaefer 

 

Esta tese de doutorado está centrada no estudo de amostras de solos e liquens 

provenientes da Antártica, coletadas em regiões submetidas a elevado impacto  

antrópico. Amostras de solos superficiais foram coletadas nas imediações de 

diversas estações de pesquisa da Antártica: estação brasileira (Comandante 

Ferraz), estação argentina (Esperanza), estações chilenas (Eduardo Frei Montalva e 

Escudero), estação chinesa (Great Wall), estação russa (Bellingshausen) e estação 

uruguaia (Artigas). Amostras de solos (referência) foram coletadas em locais pouco 

afetados por atividades humanas (distantes das estações). Amostras de liquens 

(Usnea antarctica e Usnea aurantiaco-atra) foram coletadas nas vizinhanças das 

estações chilenas e russa, assim como em um ponto controle distante pelo menos 

0,5 km da estação mais próxima. A Fluorescência de raios-X foi utilizada como 

ferramenta analítica para a avaliação preliminar de contaminação por metais nas 

amostras de solos. Diversas soluções extratoras (água régia, procedimento de 

extração sequencial, DTPA e CaCl2) foram usadas para acessar diferentes estoques 

de metais nas amostras de solos. Para a determinação dos elementos Cd, Cr, Cu, 

Mn, Ni, Pb e Zn nos extratos das amostras de solos, várias estratégias analíticas 

foram empregadas como a determinação sequencial rápida destes elementos 

empregando a FAAS no modo convencional , assim como a STAT-FAAS. O TS-FF-

AAS foi avaliado para a determinação de Cd e Pb em extratos de solos usando 

DTPA como agente extrator. Devido à vasta quantidade de informação gerada pelas 

determinações analíticas das amostras de solos, algumas ferramentas 

quimiométricas foram empregadas como: HCA, PCA e PARAFAC. Fatores de 

enriquecimento foram calculados para verificar o grau de contaminação dos solos 

coletados no entorno das estações de pesquisa. Regiões próximas aos tanques de 
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óleo diesel das estações de pesquisa estudadas possuem sistematicamente 

elevadas concentrações de Cr e Pb, dentre os elementos investigados. As amostras 

de solos coletadas no entorno da estação Esperanza destacam-se como as mais 

intensamente contaminadas por todos os elementos potencialmente tóxicos 

determinados, exceto pelo Cr. Amostras de solos provenientes dos locais mais 

contaminados no entorno da estação Esperanza, exibem concentrações 

pseudototais médias de 46, 18993 e 4823 mg kg-1 para Cd, Pb e Zn, 

respectivamente. O uso da FAAS e STAT-FAAS no modo sequencial rápido permitiu 

aliar alta frequência analítica e ganho em sensibilidade (STAT-FAAS) além de 

minimizar a geração de resíduos tóxicos e propiciar economia de reagentes. O uso 

das ferramentas quimiométricas foi uma estratégia importante que permitiu a 

visualização de agrupamentos de amostras e a avaliação conjunta das variáveis 

responsáveis por estes agrupamentos. Foi proposto um método mais simples e 

rápido para a determinação da fração pseudotototal de metais nas amostras de 

solos. Neste método as amostras são extraídas com menor volume de água régia e 

por menor tempo (quando comparado com o método oficial) em tubos de centrífuga 

de 15 mL. A técnica LA-ICP-MS foi empregada para a determinação direta de Pb 

nas amostras de liquens assim como para construir bioimagens da distribuição deste 

elemento nos talos destes organismos simbiontes. As amostras de liquens coletadas 

nos pontos afetados pelas estações de pesquisa possuem concentrações de Pb 

mais elevadas ([Pb] = 8,71 mg kg-1 para o ponto mais contaminado) quando 

comparadas com o ponto controle ([Pb] = 1,12 mg kg-1). A técnica LA-ICP-MS 

mostrou-se como uma ferramenta viável para a determinação direta de Pb nas 

amostras de liquens, sobretudo ao se utilizar carbono como padrão interno. Além 

disso, essa técnica permitiu acessar o perfil de distribuição do Pb nas estruturas 

anatômicas dos liquens, mostrando que a região medular desses organismos é o 

local onde o elemento Pb se acumula preferencialmente.  
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ABSTRACT 

 

ANALYTICAL STRATEGIES FOR THE CHEMICAL ANALYSIS OF SOILS AND 

LICHENS FROM MARITIME ANTARCTICA 

 

Author: Marcelo Braga Bueno Guerra 

Adviser: Prof. Dr. Edenir Rodrigues Pereira Filho 

Co-adviser: Prof. Dr. Carlos Ernesto Gonçalves Reynaud Schaefer 

 

The aim of this PhD thesis is the ample study of soil and lichen samples from 

Antarctica, collected in regions under strong anthropogenic impact. Surface soil 

samples were collected around several scientific stations: Brazilian (Comandante 

Ferraz), Argentinian (Esperanza), Chilean (Frei Montalva and Escudero), Chinese 

(Great Wall), Russian (Bellingshausen) and Uruguaian (Artigas). Control soil samples 

were also collected, for representing areas with low anthropic influence (far away 

from the local stations). Lichen samples (Usnea antarctica and Usnea aurantiaco-

atra) were collected near the Chilean and Russian stations, as well as in a control 

point far 0.5 km from the nearest station. X-ray Fluorescence was used as an 

analytical tool for the preliminary evaluation on metal contamination in the soil 

samples. Several extraction solutions (aqua regia, sequential extraction procedure, 

DTPA and CaCl2 solutions) were used to assess the amounts of metals in the soil 

samples. For Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb and Zn determination in the soil extracts, some 

analytical strategies were employed, such as fast sequential determination by FAAS 

in the conventional mode, as well as by using STAT-FAAS and TS-FF-AAS for 

evaluating Cd and Pb determination in DTPA soil extracts. The chemometric tools: 

HCA, PCA and PARAFAC were used for soil data treatment. Enrichment factors 

were calculated in order to infer about the degree of soil contamination. Soil samples 

collected around the stations diesel tanks were enriched with Cr and Pb. Soil 

samples from Esperanza station are the most contaminated ones, reaching 46, 

18993 and 4823 mg kg-1 for Cd, Pb and Zn, respectively, for the strongest 

contaminated sites. The use of Flame-AAS and STAT-FAAS in the fast sequential 

mode appears as a good way that combines higher analytical throughput and better 

sensitivity (STAT-FAAS). Besides that, minimization of toxic wastes generation and 
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economy of reagents are analytical advantages of this approach. The employment of 

chemometric tools are also an important strategy allowing the visualization of sample 

groupings and the variables related to them. A fast and simple method for 

pseudototal determination of metals in soil samples was developed. In this method, 

the samples were extracted with lower amount of aqua regia and in a reduced time 

(when compared with the official method) by using inexpensive centrifuge tubes. LA-

ICP-MS was evaluated for direct determination of lead in the lichen samples and to 

access the distribution profile of this element in the organism structures. Lichen 

samples from heavily anthropogenic sites (near the stations) have the highest Pb 

concentrations ([Pb] = 8.71 mg kg-1 for the most contaminated sample and [Pb] = 

1.12 mg kg-1 for the control point). LA-ICP-MS emerges as an adequate analytical 

method for direct Pb determination in lichen samples, notably when using carbon 

(naturally present in the samples) as internal standard. The medulla region of the 

lichen thalli is the main Pb bioacumulating lichen region. 
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APRESENTAÇÃO 

 

Esta tese de doutorado está dividida em 4 capítulos. No capítulo 1 são discutidos os 

resultados das determinações quantitativas dos elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e 

Zn em amostras de solos coletadas em pontos afetados por 6 estações de pesquisa 

na Antártica e em pontos controle, distantes das mesmas. Para atingir este 

propósito, algumas estratégias espectrométricas foram adotadas como: 1) 

determinação sequencial dos elementos Cu, Mn e Zn através da FAAS e 2) uso da 

STAT-FAAS e TS-FF-AAS a fim de atingir melhores limites de detecção para a 

determinação de Cd e Pb. Ferramentas quimiométricas como HCA, PARAFAC e 

PCA foram usadas para auxiliar na interpretação do elevado volume de dados 

gerado. No capítulo 2 são apresentados os resultados das análises químicas de 

solos coletados na Baía Esperança, nas proximidades da estação Argentina 

Esperanza. Tais solos são o testumunho de um incêndio que ocorreu na região em 

1948 levando a uma grande dispersão de poluentes no ecossistema local. Estes 

solos são classificados como Tecnossolos, formados através de uma profunda 

alteração conduzida pela ação humana e este é o primeiro estudo científico a 

apontar esta classe de solos no continente Antártico. Visto que nos capítulos 1 e 2, o 

método empregado (oficial) para a extração dos metais nos solos (usando água 

régia) é moroso e gera grande volume de efluentes, no capítulo 3 foi proposto um 

método mais simples de extração. O método foi desenvolvido com o objetivo de 

tornar a extração com água régia mais rápida, simples e menos impactante ao meio 

ambiente (gerando menor volume de resíduos), seguindo desta forma os preceitos 

da Química Verde. No capítulo final da tese, são apresentados resultados obtidos 

com a análise de amostras de liquens (coletadas no entorno de várias estações de 

pesquisa na Antártica e em um ponto controle) utilizando-se LA-ICP-MS. Com o uso 

desta técnica analítica foi possível construir imagens de distribuição do elemento Pb 

nos talos dos liquens. Além disso, estratégias de calibração com e sem o uso do 13C 

(naturalmente presente nas amostras) como padrão interno foram comparadas a fim 

de atingir melhores valores para os parâmetros exatidão e precisão.  
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Capítulo 1  
Técnicas espectroanalíticas e quimiométricas 

aplicadas à análise de solos da Antártica Marítima   
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1) Introdução Geral 

A Antártica é reconhecida como a mais remota e hostil região do 

planeta e também, de maneira equivocada, como o último local ainda intocado pelo 

homem. Todavia, esse continente não está isolado das outras partes do mundo e tal 

como as demais regiões longínquas da Terra, é afetado por atividades antrópicas 

locais e globais.1 

O Continente Antártico foi inicialmente ocupado, no começo da década 

de 1820, por interesses preponderantemente comerciais, através da exploração da 

região por caçadores de focas e baleias. Todavia, o interesse científico tornou-se 

prioritário a partir da assinatura do Tratado da Antártica, em 1959, por 12 membros 

originais. Quando tal tratado entrou em vigor, em 1961, a Antártica tornou-se a 

principal região do planeta governada por uma lei de âmbito internacional.2 Em 1991, 

foi feito um adendo ao tratado da Antártica, o Protocolo de Madri, o mais importante 

instrumento legal para a proteção do ecossistema da região.  

Atualmente há 53 estações de pesquisa no território Antártico, sendo 

que no verão há cerca de 4000 pesquisadores nestas estações realizando diversas 

atividades de pesquisa.3 Na Figura 1.1 está representada a localização das 

principais estações de pesquisa, com destaque para a Ilha Rei George onde se 

concentram 9 bases científicas. Na Tabela 1.1 há algumas informações 

complementares à Figura 1.1.  

Em 1975, o governo brasileiro tornou-se signatário do Tratado da 

Antártica e desde 1982 ocorrem expedições científicas brasileiras regulares ao 

continente Antártico. Em 1984 foram instalados os primeiros módulos da Estação 

Antártica Comandante Ferraz (EACF) na Baía do Almirantado, Ilha Rei George, 

Antártica Marítima.4  
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Figura 1.1 – Principais estações de pesquisa (1 a 38) na Antártica 

 

De acordo com o estabelecido no Protocolo de Madri, a Baía do 

Almirantado (próxima às estações 1, 2 e 3 da Figura 1.1) é atualmente classificada 

como Área Antártica Especialmente Gerenciada (acrônimo do inglês, ASMA, 

Antarctic Specially Managed Area). Esta classificação implica em uma série de 

requerimentos relativos a avaliação de impactos ambientais causados por atividades 

científicas, turismo e outras atividades humanas.5  

Os programas científicos instalados nas estações antárticas 

desenvolvem uma ampla gama de estudos ambientais objetivando a avaliação de 

contaminantes derivados de atividades antrópicas.6-11 Solos e sedimentos são as 

principais matrizes ambientais utilizadas nesses estudos. 
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Tabela 1.1 – Descrição das principais estações de pesquisa na Antártica (Os números são correspondentes à Figura 1.1). 

Estação  País Ano instalação  Estação  País Ano de instalação  

1 - Comandante Ferraz Brasil 1984 20 - Von Neumayer Alemanha 1992 

2 - Machu Picchu Peru 1989 21 - Troll Noruega 1990 

3 - Henryk Arctowski Polônia 1977 22 - Sanae África do Sul 1962 

4 – Jubany Argentina 1953 23 - Maitri Índia 1989 

5 - King Sejong Coréia do Sul 1988 24 - Novolazarevskaya Rússia 1961 

6 – Artigas Uruguai 1984 25 - Syowa Japão 1958 

7 - Bellingshausen Rússia 1968 26 - Molodezhnaya Rússia 1962 

8 - Presidente Eduardo Frei Montalva e Escudero Chile 1969 27 - Mawson Austrália 1954 

9 - Great Wall China 1985 28 - Zhongshan China 1989 

10 - Capitan Arturo Prat Chile 1947 29 - Progress Rússia 1988 

11 - Esperanza Argentina 1975 30 - Davis Austrália 1957 

12 - Marambio Argentina 1969 31- Mirny Rússia 1956 

13 - General Bernardo O’Higgins Chile 1948 32 - Casey Austrália 1959 

14 – Palmer Estados Unidos 1968 33 - Dumont d’Urville França 1956 

15 - Vernadski Ucrânia 1994 34 - Mcmurdo Estados Unidos 1956 

16 - San Martin Argentina 1951 35 - Scott Base Nova Zelândia 1957 

17 – Rothera Reino Unido 1975 36 - Concordia França e Itália 2005 

18 - Belgrano II Argentina 1979 37 - Vostok Rússia 1957 

19 - Halley  Reino Unido 1956 38 - Amundsen - Scott Estados Unidos 1957 



5 

 

2) Objetivos 

Este primeiro capítulo da tese de doutorado tem por objetivo a análise 

de amostras de solo coletadas na Antártica em locais com elevado aporte antrópico, 

nas proximidades de várias estações de pesquisa daquela localidade. Um ponto 

importante se refere à determinação sequencial rápida de elementos de relevância 

ambiental através de vários métodos baseados em absorção atômica como: FAAS 

(Acrônimo do inglês Flame Atomic Absorption Spectrometry), STAT-FAAS (Acrônimo 

do inglês Slotted Tube Atom Trap-FAAS) e TS-FF-AAS (Acrônimo do inglês 

Thermospray Flame Furnace AAS). As ferramentas quimiométricas PCA (Acrônimo 

do inglês Principal Component Analysis) e PARAFAC (Acrônimo do inglês Parallel 

Factor Analysis) foram utilizadas para permitir uma visualização conjunta dos dados 

gerados e possíveis agrupamentos de amostras. Para verificar quais elementos 

caracterizam a possível contaminação no local, foram calculados os fatores de 

enriquecimento utilizando-se Fe e Mn como elementos de referência. Este capítulo 

está dividido em duas partes principais: 1) Análises químicas das amostras de solos 

coletadas na Península Keller, Antártica Marítima; 2) Análises químicas das 

amostras de solos coletadas na Península Fildes, Antártica Marítima.  

 

3) Levantamento bibliográfico preliminar – Panorama  geral de 

publicações envolvendo poluição no ambiente Antárti co 

Inicialmente foi realizado um levantamento bibliográfico na base de dados 

Scopus acessando-se os seguintes parâmetros de busca: resumo, palavras-chave e 

título do artigo. Os seguintes termos de busca foram usados: “Antarctic” or 

“Antarctica” and “pollution” or “contamination”, com o objetivo de localizar os 

trabalhos que tratassem do tema contaminação no continente Antártico. Na Figura 

2.1 estão os resultados para os artigos encontrados ao longo dos anos desde 1963 

até o final de 2010. Pode-se perceber uma nítida tendência de aumento do número 

de artigos publicados, que pode ser reflexo do número crescente de estações 

instaladas no continente durante o período (vide Tabela 1.1), assim como a 

preocupação atual dos países com relação ao monitoramento ambiental. 

Encontraram-se 1361 publicações relativas a tal assunto, sendo que mais da metade 

das mesmas se concentram na última década. Foi realizado um refinamento inicial 

para esta pesquisa com os termos de busca: “soil” or “sediment”. Assim, o número 
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de publicações encontradas se reduziu para 603, configurando-se ainda em uma 

quantidade bastante expressiva. 
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Figura 2.1 – Evolução do número de artigos publicados ao longo dos anos em 

revistas indexadas na base de dados Scopus relacionados a  contaminação na 

Antártica 

 

4) Revisão Bibliográfica Geral – Estudos envolvendo  matrizes 

ambientais da Antártica 

Conforme delineado na seção anterior, o número de publicações 

envolvendo contaminação na Antártica é bastante expressivo. Dessa forma, esta 

revisão bibliográfica focará principalmente artigos relevantes que relatam estudos de 

contaminação por metais em diversas localidades naquele continente.  

Townsend e Snape (2002)12 analisaram amostras de sedimento 

marinho nas adjacências da estação australiana Casey e encontraram evidências de 

contaminação por Pb. Os autores confirmaram a contaminação pelo elemento com o 
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uso da razão isotópica entre as espécies: 208Pb/204Pb, 207Pb/204Pb, 206Pb/204Pb e 
206Pb/207Pb, pois houve uma diferenciação entre essas razões para pontos próximos 

e distantes da estação, além das concentrações totais do elemento serem maiores 

nos pontos mais impactados. O uso das razões isotópicas para espécies de Pb 

permite identificar a fonte e a idade do minério de Pb de onde se originou o 

elemento. Há vários outros trabalhos na literatura relacionados a esta estação de 

pesquisa da Austrália. Um local de grande preocupação ambiental nas imediações 

desta estação é o “Thala Valley”, ponto onde foram depositados rejeitos oriundos da 

estação antiga entre os anos de 1969 – 1986.13 Cunningham et al. (2005)14 

estudaram a viabilidade de utilizar comunidades de diatomáceas da Baía Brown 

(uma enseada contaminada adjacente ao Thala Valley) como espécies indicadoras 

de contaminação ambiental. Esses autores avaliaram a correlação da concentração 

de vários metais em amostras de sedimento da referida baía e a concentração dos 

mesmos nas amostras de diatomáceas coletadas. A conclusão do estudo foi de que 

a concentração dos metais nos sedimentos e nas diatomáceas estão 

correlacionadas, principalmente para Cu, Fe, Pb e Sn. Essa constatação é 

importante para estudos futuros de monitoramento ambiental, particularmente 

quando se objetiva identificar mudanças no ecossistema após a remoção de uma 

possível fonte de contaminação. Outro estudo conduzido na mesma baía por Stark 

et al. (2005)15, teve como objetivo a determinação de metais potencialmente tóxicos 

(comumente referidos como metais pesados) e hidrocarbonetos em sedimentos 

coletados em pontos gradativamente distantes da fonte de contaminação. Os 

resultados evidenciaram um gradiente de concentração de contaminantes, no 

entanto encontraram alguns pontos com concentrações anômalas (“hot spots”) e 

elevadas das espécies químicas investigadas. Neste trabalho também foi explorado 

o uso de análise multivariada para verificar a correlação de algumas variáveis com a 

biota. As melhores correlações encontradas com a biota foram para os metais Cd, 

Cu, Fe e Sn, assim como a granulometria e a profundidade das amostras coletadas.  

Em um trabalho de biomonitoramento ambiental, Palmer et al. (2006)16 

usaram uma anfípoda, a Paramoera walkeri, como uma espécie sentinela de 

contaminação ambiental. Tal espécie é adequada para este objetivo devido à sua 

disponibilidade na área, à facilidade de captura, além de que há vários estudos na 

literatura tratando das suas características químicas e biológicas. A área em estudo 
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foi a Baía Brown e dois outros pontos de referência. O material biológico foi 

mineralizado com ácido nítrico e os metais foram determinados com ICP-MS 

(Acrônimo do inglês, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) dotado de 

setor magnético. Dentre os metais investigados, a concentração de Cu obteve boa 

correlação com a massa do espécime analisado, indicando bioacumulação do 

elemento. O trabalho traz resultados de concentração de vários metais que poderão 

ser úteis para estudos futuros de monitoramento ambiental nas imediações desta 

estação australiana.  

Dentro desta mesma linha de investigação com o uso de espécies 

biomonitoras, Runcie e Riddle (2004)17, utilizaram macroalgas como organismos 

alvo. As macroalgas são utilizadas em outros trabalhos com este fim, já que as 

mesmas se fixam sob um substrato e acumulam metais ao longo do tempo. Neste 

estudo, os autores coletaram várias espécies de algas no entorno da estação Casey 

(incluindo a Baía Brown) e determinaram a concentração de metais no talo destes 

organismos. Dentre os objetivos específicos do trabalho, figuravam a obtenção de 

concentrações basais de metais neste tipo de organismo para a região, além da 

comparação da concentração de metais de macroalgas amostradas em sítio 

contaminado (a Baía Brown) e em locais de referência. No entanto, em tal estudo, 

há inúmeras variáveis importantes e intrinsicamente ligadas ao processo de 

absorção de metais, já que a variabilidade observada entre as espécies será 

influenciada pela disponibilidade do elemento no meio. Além disso, a concentração 

final no tecido está relacionada com fatores, tais como: salinidade, radiação solar, 

movimento das correntes, condições redox dos sedimentos, além de características 

peculiares de cada espécie. Com os resultados encontrados foi possível mostrar que 

as concentrações de elementos terras raras nas amostras próximas à Baía Brown 

estavam mais elevados do que nas demais localidades. Esses elementos estão 

associados à atividade humana devido ao seu uso crescente em componentes 

eletrônicos e aplicações tecnológicas além de serem usados na indústria do petróleo 

como catalisadores.18 No caso específico deste trabalho, a principal fonte de 

elementos terras raras está na exposição das algas a partículas de silicato. Uma 

conclusão definitiva ficou comprometida devido às diferentes condições de radiação 

solar sob as quais as amostras estavam sujeitas no local das coletas, o que afeta a 

taxa de assimilação de metais pelas algas. Outro estudo com macroalgas, de Runcie 
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et al. (2009)19, ainda nas adjacências da mesma estação australiana, denominada 

Casey, avaliou as razões isotópicas de Pb na macroalga marinha Iridaea cordata 

coletadas em 4 regiões diferentes. Uma constatação importante do trabalho foi de 

que ao analisar talos de macroalgas de várias idades percebeu-se que a fonte de 

contaminação estava praticamente constante ao longo do tempo de vida do talo 

amostrado. Os resultados apontaram para um grande potencial de utilidade da 

espécie estudada como indicador de fonte de contaminação ambiental até mesmo 

para concentrações baixas do elemento e com variações pequenas entre os pontos 

amostrais. Além disso, os autores concluíram que a coleta de mais espécimes desta 

macroalga ao longo dos anos, na Baía Brown, poderá ser uma importante 

ferramenta para o biomonitoramento da região. Isso é corroborado pelo fato de que 

tem havido esforços nos últimos 5 anos para remedição da área, assim é esperado 

que as concentrações dos elementos derivados de aportes antrópicos diminuam ao 

longo dos anos.  

Para a remediação de áreas contaminadas, Woinarski et al. (2003)20 

propuseram o uso de uma zeólita natural, a clinoptilolita, como uma barreira química 

atuando na remoção de espécies metálicas dissolvidas. Nesse trabalho foi testada 

esta zeólita para remoção de Cu2+ em temperaturas de 2 e 22 °C, havendo um 

significativo decréscimo na cinética de adsorção da espécie metálica em função da 

redução da temperatura. Outro parâmetro investigado que influenciou negativamente 

a adsorção foi a composição da matriz estudada, água do mar a 1% v v-1, devido à 

presença de cátions competidores, principalmente o Ca2+, possivelmente porque 

possui tamanho similar ao Cu2+.  Este parâmetro é de grande importância para o 

estudo, já que grande parte dos locais impactados na Antártica localiza-se em áreas 

costeiras. No entanto, por se tratar de um estudo preliminar, os autores não 

chegaram às condições ótimas que permitiriam o uso da zeólita para recuperação de 

áreas de clima frio contaminadas por metais.  

Sun e Xie (2001)21 estudaram testumunhos de sedimento de lago 

afetados pela ornitogênese de pinguim na Ilha Ardley, próximo à Península Fildes, 

Antártica Marítima. Coletaram testemunhos com idade de 3000 anos (datação com 
14C) e determinaram Pb. Os autores constataram teores mais elevados do elemento 

principalmente relativos aos últimos 200 anos, relacionado à Revolução Industrial e, 

mais especificamente nos últimos 50 anos, devido às atividades antrópicas na 
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Antártica como a presença das estações de pesquisa na Península Fildes, já que há 

9 estações de pesquisa permanentes na Ilha Rei George, onde está localizada tal 

Península (ver Figura 1.1). Em 2008 os mesmos autores (XIE e SUN, 2008)22, 

estudaram testemunhos de sedimento na mesma Península. Os autores 

encontraram informações importantes relativas à deposição de As. Dois 

testumunhos de sedimento foram comparados com relação ao teor de As, um 

afetado por pinguins (com 1800 anos) e outro não afetado pela ornitogênese, com 

3654 anos. O sedimento afetado pela avifauna apresentou concentrações de As 

cerca de duas vezes maiores, em média. No perfil controle não houve variação 

significativa na concentração do elemento durante os anos, já no perfil afetado 

ocorreu variação no conteúdo de As ao longo dos anos, relacionado ao número de 

aves que habitavam a região na época. Desta forma, sedimentos afetados pela 

avifauna são bons indicadores para avaliar deposições históricas de elementos 

derivados de atividade antrópica no ambiente Antártico. 

Olech et al. (1998)23 coletaram amostras de liquens nas proximidades 

de várias estações de pesquisa nas ilhas Rei George e Livingston, onde estão 

localizadas as estações dos seguintes países: Polônia, Brasil, Rússia, Chile e 

Espanha. Os liquens foram escolhidos como organismos biomonitores, pois 

permitem identificar locais potencialmente contaminados pela deposição atmosférica 

de contaminantes. Esses organismos acumulam substâncias voláteis diretamente do 

ar sem nenhum mecanismo de filtração natural. As determinações dos elementos de 

interesse foram realizadas por uma técnica multielementar, a emissão de raios-X 

induzida por próton (PIXE, Proton Induced X-ray Emission). Conforme esperado, as 

concentrações de Pb para as amostras localizadas no entorno das estações eram 

mais elevadas comparando-se com os pontos de referência, principalmente nas 

vizinhanças da estrada que conduz ao aeroporto.  

Yin et al. (2008)24 avaliaram a possibilidade de utilização de 

excrementos de animais como potenciais biomonitores de poluição por metais 

potencialmente tóxicos em ambientes marítimos. Para que se utilize um biomonitor é 

necessário que o mesmo seja de fácil amostragem e que possua boa correlação 

com a mudança da qualidade do ambiente. Vários organismos têm sido usados 

como biomonitores: plantas, algas, liquens e musgos, além de tecidos e órgãos de 

animais como: ossos, fígado, rins e penas. Todavia, o uso de organismos vivos 
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como biomonitores encontra resistência por parte de organizações governamentais 

de proteção da vida selvagem. Dessa forma, os autores do trabalho coletaram 

amostras de vários ambientes distintos: as estações chinesas na Antártica, Great 

Wall e Zhongshan, uma estação chinesa no Ártico, além de pontos de menor latitude 

localizados em ilhas na China. Os autores observaram correlações significativas 

entre as concentrações de alguns metais presentes nos excrementos e a poluição 

atmosférica por esses metais. Assim, os excrementos de animais marinhos podem 

ser utilizados como eficientes biomonitores pela facilidade de amostragem e pelo 

fato do seu uso não causar dano aos organismos.  

A determinação de valores basais de contaminantes em diversas 

matrizes biológicas da Antártica tem sido realizada por vários pesquisadores. Nessa 

linha de pesquisas, Ahn et al. (1996)25 determinaram a concentração de metais em 

tecidos do molusco Laternula elliptica. Esse organismo foi selecionado porque 

moluscos bivalves são capazes de acumular altas concentrações de metais sem que 

haja grande dano aparente às funções vitais dos mesmos. Dessa forma, 9 metais 

foram determinados em alguns tecidos deste animal, assim como nos sedimentos 

nos quais os animais habitavam para verificar os backgrounds geoquímicos locais. A 

amostragem foi realizada na Baía Maxwell, na Ilha Rei George. Para a maior parte 

dos metais investigados, a concentração no rim foi maior do que nos demais tecidos. 

As concentrações de Cd nos rins estavam correlacionadas com os elementos Zn, Pb 

e Mn, denotando um possível mecanismo de destoxificação do animal. Dessa forma, 

os autores concluíram que o organismo utilizado é um bom biomonitor de 

contaminação por metais potencialmente tóxicos em longo prazo.  

Sedimentos e solos da região afetada pela estação brasileira 

Comandante Ferraz também já foram alvo de estudos por Santos et al. (2005)10. 

Nesse trabalho, os autores coletaram 14 amostras de solos no terraço marinho onde 

está localizada a Estação Ferraz e 32 amostras de sedimento. A concentração total 

e biodisponível de 16 elementos foram avaliadas nessas amostras. Foi utilizada a 

Análise por Componentes Principais (PCA, Principal Component Analysis)26 para o 

tratamento dos dados gerados e observou-se a formação de 3 grupos distintos: 

sedimentos impactados, sedimentos controle e solos de Ferraz. Os sedimentos de 

Ferraz foram caracterizados por alta concentração de metais e alto teor de matéria 

orgânica. Os sedimentos controle tiveram características intermediárias, enquanto 
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que os solos foram caracterizados por alta disponibilidade de metais e baixo teor de 

matéria orgânica. A pequena área de sedimentos contaminados e a baixa 

biodisponibilidade de metais pode sugerir que os valores encontrados não afetaram 

os organismos marinhos bentônicos que habitavam aquela região. Santos et al. 

(2006)27 analisaram as mesmas amostras de solo e sedimento do trabalho anterior10 

além de amostras de organismos marinhos da região com relação às concentrações 

de Hg, Fe e Zn. Uma grande diversidade de amostras de organismos biológicos foi 

coletada, como: briófitas, liquens, gramíneas, algas, moluscos, crustáceos e peixes, 

além de penas de aves e casca de ovos, como também pêlos de focas. As amostras 

de solo coletadas ao redor da Estação Ferraz, assim como os sedimentos das suas 

adjacências possuem concentrações similares dos elementos determinados, todavia 

as amostras de solos possuem menores teores de matéria orgânica. Os resultados 

para os materiais biológicos mostraram que as amostras de mesmo nível trófico ou 

de mesmo grupo taxonômico possuem composição química semelhante. Os 

crustáceos, peixes e o molusco bivalve coletado, a Nacella concina, apresentaram 

concentrações elevadas de Zn (entre 50,2 e 99,1 mg kg-1). De maneira geral, as 

concentrações de Hg encontradas foram baixas, o que já era esperado devido às 

contribuições pequenas do ambiente, além da baixa disponibilidade do elemento na 

região, pelo fato da formação do sulfeto insolúvel nas condições anóxicas do 

sedimento. Foi encontrada uma evidência de biomagnificação do Hg no ambiente 

pelo fato de que a concentração desse elemento é maior para as amostras 

relacionadas ao nível trófico mais elevado, sobretudo para as amostras de penas de 

aves e dos pêlos dos mamíferos. A concentração de Hg nas penas do animal está 

relacionada à sua concentração no corpo, já que os grupos sulfidrila da queratina 

ligam-se fortemente aos átomos de Hg, aumentando a sua concentração nas penas. 

Os liquens, gramíneas e penas de aves foram considerados os melhores 

compartimentos biológicos para propósitos de monitoramento ambiental da área 

estudada. Isso foi concluído a partir de algumas características dessas amostras 

como: grande distribuição geográfica, possibilidade de detectar poluição atmosférica 

(no caso dos liquens), grande disponibilidade de coleta ao longo de todo o ano, a 

amostragem não leva a impacto ambiental, abundância na região e as amostras são 

de tamanho adequado para análises.  



13 

 

Giordano et al. (1999)28 analisaram amostras de sedimento coletados 

na Baía de Terra Nova, no Mar de Ross. Foram analisados vários elementos-traço 

além de Al, Fe e matéria orgânica. Os sedimentos continham altas concentrações de 

Cr, Fe, Mn, Ni e Zn, que são elementos provenientes das rochas vulcânicas da 

região. Áreas sujeitas a elevado grau de contaminação estavam relacionadas com 

elevados teores de metais potencialmente tóxicos. A análise granulométrica das 

amostras revelou que as mesmas possuíam conteúdo de argila pouco significativo. 

Dessa forma, cátions de elementos potencialmente tóxicos não se ligam às 

estruturas dos argilominerais nesta matriz analisada, mas ao invés disso podem 

ocorrer ligações mais fracas nas superfícies dos grãos de areia e silte. De maneira 

geral, a conclusão do trabalho foi de que as concentrações encontradas para os 

metais não atingem níveis alarmantes (concentrações médias de 2,04; < 0,8; 0,26; 

20; 359; 6,31; 20,7; 2,12; 42,3; 56100; 16400 mg kg-1 para Be, Bi, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb, 

Sn, Zn, Al e Fe, respectivamente), alcançando concentrações que são comparáveis 

aos de sedimentos de regiões remotas e sem impacto antrópico evidente.  

Um grupo de pesquisadores realizou um estudo na estação argentina 

Marambio (CHAPARRO et al., 2007)9 objetivando verificar o grau de contaminação 

dos solos de seu entorno por metais potencialmente tóxicos. Essa estação iniciou 

suas atividades na região em 1969 e até o final da década de 1990 não havia um 

programa para gerenciamento dos resíduos gerados, o que levou a uma série de 

efeitos adversos resultando em alterações dos parâmetros físicos e biológicos do 

seu entorno. Dessa forma, esse estudo teve o objetivo principal de verificar o grau 

de contaminação dos solos e gerar valores de referência para estudos futuros na 

região. Foram realizadas algumas medidas de parâmetros magnéticos in situ 

(susceptibilidade magnética e magnetização remanescente) e foram investigadas as 

correlações existentes entre as variáveis magnéticas com relação às concentrações 

de alguns metais. Os resultados evidenciaram moderadas correlações entre os 

parâmetros magnéticos e as concentrações de alguns metais, permitindo o uso 

dessas propriedades físicas para o monitoramento da presença de metais. Com 

relação aos metais, elevadas concentrações de Pb e Zn foram encontradas. Esses 

elementos podem ter sido incorporados às matrizes analisadas através do tráfego de 

veículos, queima de combustíveis para a geração de energia, assim como por meio 

da deposição de resíduos sólidos, tintas e materiais de construção.  
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Webster et al. (2003)29 realizaram a coleta de várias amostras 

ambientais nas adjacências da estação neozelandesa Vanda, em 1997. As coletas 

compreenderam amostras de solos, sedimentos, filme microbiano, águas superficiais 

e subterrâneas. A estação Vanda foi instalada na região dos “Dry Valleys” em 1968 

e esteve em operação até 1993. No verão de 1993-94 esta estação foi removida 

devido a um aumento nos níveis dos lagos da região, ameaçando a inundação da 

mesma. Dessa forma, os objetivos do trabalho foram: identificar e quantificar 

contaminantes em amostras superficiais de solos onde a estação estava instalada; 

identificar potenciais rotas de contaminantes para o lago Vanda e avaliar efeitos 

ambientais adversos neste ambiente aquático. As conclusões do trabalho foram que 

após a remoção da estação Vanda, contaminação química residual ainda existe na 

região na forma de discretos derrames de combustível e metais traço, além de 

elevadas concentrações de fosfato em um local que era utilizado para o escoamento 

de águas residuárias. Não foram constatadas evidências de contaminação da água 

nas vizinhanças do lago Vanda. Outro estudo realizado por neozelandeses na 

Antártica (EVANS et. al, 2000)30, capturaram peixes da espécie T.bernacchii em dois 

pontos da Ilha Ross, um nas proximidades da estação americana Mcmurdo (Baía 

Winter Quarters) e em outro ponto nas proximidades do Cabo Royds, um local 

relativamente livre de impactos humanos. Vários parâmetros biológicos foram 

avaliados nos órgãos dos animais coletados, assim como as concentrações dos 

metais Cu, Cd, Ni e Zn foram determinados no fígado dos mesmos. Foram 

constatadas várias anomalias biológicas nos peixes coletados na baía contaminada, 

que incluía necrose e inflamação nos fígados dos mesmos, sendo tais patologias 

menos frequentes nos peixes coletados na baía sem intervenção humana. Com 

relação aos níveis dos metais investigados, as concentrações de Cu, Cd e Zn foram 

similares nos fígados dos animais, no entanto concentrações elevadas de Ni foram 

encontradas para os animais da baía Winter Quarters, todavia os teores encontrados 

não foram elevados o bastante para afetar as funções hepáticas do animal.  

Negri et al. (2006)31 avaliaram a concentração de vários compostos 

orgânicos (hidrocarbonetos, bifenilas policloradas e hidrocarbonetos poliaromáticos) 

além dos elementos traço: As, Cd, Cu, Hg, Pb e Zn em sedimentos próximos da 

estação neozelandesa Scott Base. Outros dois pontos amostrados foram próximos 

da estação Mcmurdo, assim como em um ponto menos impactado. Nesse trabalho 
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também foram determinadas as concentrações dos mesmos elementos traço no 

molusco Laternulla elliptica, assim como em 3 espécies comuns de esponja. As 

concentrações dos elementos no molusco foram elevadas quando comparadas com 

a do sedimento. O fator de bioconcentração para o Cd ([Cd] no molusco/[Cd] no 

sedimento) foi superior a 100, o maior entre todos os elementos traço. Com relação 

às esponjas, as concentrações dos elementos foram comparáveis com a do 

sedimento, exceto pelo Cd. Os sedimentos próximos da estação Scott Base 

possuem concentrações das espécies analisadas que são similares aos pontos 

controle, exceto para os hidrocarbonetos totais, mostrando assim o impacto na 

região. Todavia, os sedimentos de Mcmurdo apresentaram concentração de 

algumas das espécies investigadas até uma ordem de grandeza maior do que nas 

demais regiões.  

Crockett (1998)8, em um trabalho pioneiro, determinou os valores 

basais para vários elementos potencialmente tóxicos em amostras de solos das 

imediações da estação americana Mcmurdo. Cabe ressaltar que essa estação é a 

maior estação científica antártica e abriga cerca de 1200 pessoas a cada ano. 

Foram coletadas amostras de dois tipos distintos de solos (solo vermelho e cinzento) 

e dois procedimentos de preparo de amostras foram executados: digestão total e a 

extração com ácido forte à quente proposta pela Agência de Proteção Ambiental dos 

Estados Unidos, a EPA (Acrônimo do inglês, Environmental Protection Agency).  Os 

resultados permitiram mostrar que há diferenças significativas entre as composições 

dos dois tipos de solos estudados e as concentrações de metais nos solos foram 

similares às concentrações desses elementos na rocha matriz. De maneira geral, a 

quantidade de metais extraída com o procedimento da EPA representou apenas 

uma pequena fração da concentração total do metal na amostra, variando de 58% 

de eficiência de extração para o Ni no solo cinzento e de apenas 2% para o Cr no 

solo vermelho. 
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5) Análises de amostras de solos coletadas nas adja cências da 

estação brasileira Comandante Ferraz 

5.1 – Materiais e Métodos 

5.1.1 – Amostragem e preparo das amostras 

 A coleta das amostras de solos foi feita entre Dezembro de 2007 e 

Fevereiro de 2008. As amostras foram coletadas em 15 diferentes pontos amostrais 

(totalizando 49 amostras) localizados na Ilha Rei George, Baía do Almirantado, 

Antártica Marítima. A Figura 3.1 e a Tabela 2.1 fornecem informações adicionais 

sobre os pontos de coleta (P#). 

A amostragem foi feita em até 60 cm de profundidade para os pontos 

de coleta distantes (mais de 150 m) da Estação Ferraz. O procedimento de coleta foi 

realizado amostrando-se uma porção representativa dos solos (cerca de 2 kg) a 

cada 10 cm de profundidade no perfil (pontos distantes da estação) ou a cada 20 cm 

de profundidade (pontos nas proximidades da estação).  

Nos pontos de coleta ao redor da Estação Ferraz (vide pontos P1 a P8, 

Figura 3.1), as amostras de solos foram coletadas em pontos próximos dos tanques 

de óleo diesel e do heliponto (mais detalhes na Figura 3.1 e Tabela 2.1).  

As amostras foram estocadas em recipientes de plástico até o 

processamento das mesmas no laboratório do Departamento de Química da 

UFSCar. 
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Tabela 2.1 – Descrição dos pontos de coleta 

Pontos 
(vide Figura 

3.1) 

Número de 
amostras 
coletadas 

Profundidade 
Máxima 

(cm) 

Identificação das 
amostras 

selecionadas para as 
demais análises 

Observações de 
campo 

P1 01 40 1 Ponto controle 
P2 02 40 2A e 2B Abaixo dos tanques 

de óleo 
P3 02 40 3A e 3B Afetado pelos 

tanques de óleo 
P4 02 40 4A e 4B Afetado pelos 

tanques de óleo 
P5 02 40 5A e 5B Afetado pelos 

tanques de óleo 
P6 01 40 6 Ponto controle 
P7 02 40 7A e 7B Afetado pelo 

heliponto 
P8 02 40 8A e 8B Entrada da 

garagem dos botes 
P9 05 50 9A e 9B Ponto não-

impactado 
P10 03 30 10A e 10B Ponto não-

impactado 
P11 06 55 11A e 11B Ponto não-

impactado 
P12 05 45 12A e 12B Ponto não-

impactado 
P13 06 60 13A e 13B Ponto não-

impactado 
P14 04 40 14A e 14B Ponto não-

impactado 
P15 06 60 15A e 15B Ponto não-

impactado 
A – amostra superficial (0 – 20 cm nos pontos próximos da estação e 0 – 10 cm nos pontos distantes)  
B – amostra profunda (20 – 40 cm nos pontos próximos da estação e 10 – 20 cm nos pontos distantes)
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5.1.2 – Preparo das amostras para análises por SR-X RF 
As amostras de solos foram secas em estufa a 60 ºC, peneiradas (< 2 

mm), moídas com um moinho de facas (A11 basic, IKA®, EUA) e, novamente 

peneiradas (< 212 µm) sendo em seguida secas até massa constante a 60 ºC. 

As amostras moídas, secas e peneiradas foram prensadas a 7  

ton cm-2 por 30 s para a obtenção de lâminas delgadas (espessura aproximada de 1 

mm) as quais foram fixadas em suportes de alumínio.  

 

5.1.3 – Análise das amostras usando a SR-XRF 

As análises das amostras de solos foram feitas utilizando-se a técnica 

de fluorescência de Raios-X (XRF, X-Ray Fluorescence) utilizando como fonte de 

excitação a radiação síncrotron (SR-XRF). Tais análises foram realizadas no 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) localizado em Campinas, São Paulo. 

As condições de medida foram as seguintes: diâmetro do feixe (200 

µm), um ponto irradiado por amostra, tempo de irradiação de 200 s por ponto, além 

do uso de um filtro de Fe entre a amostra e o feixe com a espessura de 6 mm. Esse 

filtro de Fe foi utilizado para minimizar a saturação do detector pelo sinal de 

fluorescência do Fe presente nas amostras de solos. Cabe ressaltar que tal 

elemento, Fe, está presente em concentrações elevadas nas amostras de solos. Os 

cálculos da PCA foram realizados com o auxílio do programa Pirouette 4.0 

(Infometrix, Bothell, EUA). Pelo uso da PCA, os dados brutos são projetados em 

dimensões menores, para facilitar a interpretação dos mesmos. Essas novas 

dimensões são denominadas Componentes Principais (PC, Principal Components) 

sendo separadas em 2 matrizes denominadas scores e loadings. Tais matrizes 

trazem informações sobre as amostras (scores) e sobre as variáveis (loadings) e 

devem ser analisadas em conjunto. Essas análises preliminares foram realizadas 

para todas as amostras antes da realização das análises quantitativas. Algumas 

amostras foram aleatoriamente selecionadas e analisadas em duplicata. 
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5.1.4 – Reagentes e soluções  

Todos os reagentes foram de grau analítico e ácidos (HCl e HNO3) 

obtidos em sistema sub-boiling (Marconi, Piracicaba, Brasil) foram usados para o 

preparo da solução de água régia. Água deionizada foi utilizada para o preparo de 

todas as demais soluções.  

Todos os frascos e vidrarias foram limpos com detergente, enxaguados 

exaustivamente com água destilada e descontaminados pela imersão em banho de 

HNO3 (10 % v/v) por 12 h. Soluções estoque dos metais (1000 mg L-1) foram usadas 

para o preparo de todas as soluções padrão.  

 

5.1.5 – Extração com água régia para a determinação  de Cd, Cr, Cu, 

Fe, Mn, Ni, Pb e Zn. 

Uma extração com água régia foi aplicada ao invés da digestão total, já 

que a mesma permite acessar o conteúdo máximo de elementos realmente 

disponíveis para as plantas.32 A extração foi conduzida de acordo com a norma 

alemã, DIN 38414-S733, a qual está detalhadamente descrita no anexo 1. No 

procedimento de extração utilizou-se amostras de solos previamente moídas e 

peneiradas (300 mg), em triplicata e adicionou-se 3 mL de água régia (HCl : HNO3, 

3:1, v v-1). Uma etapa de pré-digestão foi conduzida a temperatura ambiente, em 

repouso durante 12 h. A seguir, os tubos foram transferidos para um bloco digestor 

(Solab, Piracicaba, Brasil) e uma etapa de aquecimento a 120 ºC foi realizada por 3 

h em refluxo. Finalmente, os extratos foram transferidos para tubos previamente 

descontaminados e o volume final foi ajustado para 10 mL com água deionizada.  

 

5.1.6 – Uso do método de extração sequencial do BCR  (Community 

Bureau of Reference) para a determinação de Cu, Mn e Zn 

O procedimento de extração sequencial (PES) foi realizado conforme 

descrito por Scancar et. al (2000)34, ligeiramente modificado. Informações 

detalhadas de tal procedimento empregado podem ser encontradas na Tabela 3.1. 

Pesou-se 0,5000 g de solo em triplicata em tubos de centrífuga de 15 mL. A seguir 

adicionou-se 10 mL de CH3COOH (0,11 mol L-1, pH = 2,8). Colocou-se a mistura 

para agitar em um agitador de bancada (Barnsteady, Iowa, EUA) por 10 h. A 

segunda etapa do procedimento de extração foi realizada com 10 mL de NH2OH·HCl 

(0,5 mol L-1, pH = 1,5), e a terceira etapa com 1 mL de H2O2 (30% v/v, pH = 2) e 9 
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mL de CH3COONH4 (1 mol L-1, pH = 2). As etapas 1, 2 e 3 do PES foram conduzidas 

sob agitação nas mesmas condições por 10 h. Na última etapa foi conduzida uma 

extração com água régia no resíduo da terceira etapa. Após cada fase da extração o 

sobrenadante foi separado por centrifugação e transferido para frascos 

descontaminados. 

 

Tabela 3.1 – Procedimento de extração sequencial (Scancar et. al (2000)34) 

Descrição da fração  Agente extrator 
Tempo de 

extração 

F1) Solúvel em ácido 

10 mL de CH3COOH  

(0,11 mol L-1, pH = 2,8) 10 h 

F2) Reduzível 

10 mL NH2OH.HCl  

(0,5 mol L-1, pH = 1,5) 10 h 

F3) Oxidável 0,5 mL H2O2 (30% v/v, pH = 2), 

aquecimento a    85 ˚C por 1 h, adição 

de mais 0,5 mL de  H2O2 (30% v/v) e 

aquecimento por 1 h a 85 ˚C, adição de  

9 mL de CH3COONH4   

(1 mol L-1, pH = 2) 

1 h, 1 h, 10 h 

F4) Residual 5 mL de água régia (HCl/HNO3, 3:1 v/v) 30 min 

 

5.1.7 – Extração com DTPA para a determinação de Cd  e Pb 

A solução extratora (de DTPA) foi preparada usando-se 0,005 mol L-1 

de ácido dietilenotriaminopentaacético, 0,01 mol L-1 de CaCl2, tamponado em pH = 

7,30 com o uso de trietanolamina.35 Um grama das amostras de solos foram 

pesadas em triplicata e adicionou-se 5,0 mL de solução extratora. A seguir, agitou-

se o sistema por 2 h em um agitador de bancada. O sobrenadante foi transferido 

para frascos de polietileno previamente descontaminados.  

 

5.1.8 – Determinação quantitativa dos metais por Es pectrometria de 

Absorção Atômica 

As extrações com água régia, DTPA e a extração sequencial foram 

realizadas para as amostras de solos mais superficiais de todos os pontos amostrais 

(15 pontos de coleta), totalizando 28 amostras de solos. Neste caso, todas as 
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amostras coletadas ao redor da Estação Ferraz foram analisadas (14 amostras) e 

para as amostras coletadas distantes da estação, apenas aquelas até a 

profundidade de 20 cm foram usadas para essas extrações anteriormente 

mencionadas (mais 14 amostras).  

As determinações quantitativas dos elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e 

Zn foram feitas nos extratos obtidos com tais procedimentos (água régia, DTPA e 

extração sequencial) através de 3 diferentes métodos baseados em absorção 

atômica: FAAS, STAT-FAAS  e TS-FF-AAS. Os arranjos que permitem um ganho em 

sensibilidade com relação à FAAS convencional, ou seja, STAT-FAAS e TS-FF-AAS 

foram empregados para a determinação quantitativa de Cd e Pb (elementos que 

apresentaram as menores concentrações). Todas as determinações foram 

realizadas usando-se um espectrômetro de absorção atômica (AA240FS; Varian, 

Mulgrave, Austrália) equipado com uma lâmpada de deutério para correção da 

radiação de fundo. A quantificação dos elementos Cu, Mn, Ni e Zn nos extratos de 

água régia e da extração sequencial foi realizada com o FAAS operando-se no modo 

sequencial rápido. Os sinais analíticos destes elementos foram monitorados nos 

comprimentos de onda de 324,7, 279,5, 232,0 e 213,9 nm, respectivamente, 

usando-se chama de ar-acetileno. A determinação de Cr por FAAS (357,9 nm) nos 

extratos de água régia foi realizada separadamente, pois foi necessário o uso da 

chama de acetileno-óxido nitroso para a sua detecção nesta matriz. Isso se deve à 

maior temperatura alcançada pela chama de acetileno-óxido nitroso, o que permite a 

dissociação de compostos refratários que podem aprisionar o elemento Cr. Os 

elementos Cd (228,8 nm) e Pb (283,3 nm) foram determinados nos extratos de 

DTPA usando-se a TS-FF-AAS. Nesse caso, um tubo de níquel (10 cm de 

comprimento) foi posicionado sobre a chama de ar-acetileno com o objetivo de 

aumentar a densidade de átomos no estado fundamental no caminho ótico. Neste 

arranjo, a introdução de amostras é realizada usando-se um capilar cerâmico (0,5 

mm de diâmetro interno) promovendo-se completa introdução da amostra.36-37 O 

arranjo da TS-FF-AAS foi montado conforme proposto por Miranda et al. (2009)38 

com ligeiras modificações propostas por Souza et al. (2009).39 Uma importante 

modificação proposta por estes autores foi o uso de uma solução carregadora 

composta pela mistura entre EDTA 0,5 % m/v e Triton X-100 0,1 % v/v para 

minimizar a ocorrência de entupimento do capilar cerâmico de introdução de 

amostras.  
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O STAT-FAAS foi usado para a determinação de Cd e Pb nos extratos 

de água régia. Tal sistema, proposto por Watling et al. (1977)40 é uma técnica de 

“aprisionamento de átomos”, que proporciona uma melhoria na sensibilidade da 

FAAS convencional pelo aumento densidade de átomos no estado fundamental no 

caminho ótico, do mesmo modo que na TS-FF-AAS.41 Todavia, na STAT-FAAS não 

se observa ganho de sensibilidade relacionado a introdução de amostras, porque o 

mesmo é operado via nebulização pneumática do FAAS. Nesse sistema, um tubo de 

Ni (com 10 cm de comprimento) é posicionado sobre a chama de ar-acetileno. Esse 

tubo apresenta uma fenda de 5 cm na parte inferior, que permite a entrada parcial 

dos gases de combustão.  

 

5.1.9 – Análises complementares das amostras de sol os: pH em 

água, carbono orgânico total e granulometria 

Para a medida do pH, 10 g de amostras de solos (tamanho de partícula 

< 2 mm) foram transferidas para tubos de centrífuga de 50 mL e 20 mL de água 

deionizada foram adicionados.42 O sistema foi agitado por 30 min em um agitador 

horizontal. Em seguida, o pH (pHmetro, PHTEK, PHS-3B) foi medido no 

sobrenadante após a sedimentação das partículas de solos. O teor de carbono 

orgânico total foi estimado através do método Walkley & Black.43 A granulometria foi 

determinada conforme descrito pela EMBRAPA.44 Os resultados obtidos com a 

determinação do pH, COT e granulometria das amostras selecionadas são 

apresentados no anexo 2.  

Todos os dados obtidos com as extrações químicas e análises 

complementares foram tratados com o uso da HCA (Acrônimo do inglês Hierarchical 

Cluster Analysis) e da PCA utilizando-se o programa computacional Pirouette 4.0. 

No anexo 2 podem ser visualizados todos os resultados obtidos para as amostras 

selecionadas. 

 

5.1.10 – Cálculo dos fatores de enriquecimento 

Fatores de enriquecimento (FE) foram calculados com o objetivo de 

verificar o grau de contaminação por deposição de metais pesados nos solos 

estudados. O cálculo dos fatores de enriquecimento (FE) foi feito de acordo com 

Loska et al. (2004)45: 



24 

(basal)B
(basal)B

(amostra)c
(amostra)c

FE

ref

n

ref

n

=
 

Onde cn (amostra) é a concentração do elemento estudado no ponto em estudo, cref 

(amostra) é a concentração do elemento de referência no ponto em estudo, Bn 

(basal) é a concentração do elemento em estudo no ambiente de referência e Bref 

(basal) é a concentração do elemento de referência no ambiente de referência. 

Elementos de referência devem ser caracterizados por baixa variabilidade de 

ocorrência (LOSKA et. al., 2004).45 Muitos elementos são comumente empregados 

como referência, tais como: Al, Ca, Fe, Mn, Ti e V (Loska et. al., (2004)45; 

Sutherland, (2000)46). Sutherland (2000)46 propôs um sistema preliminar de 

classificação para avaliar o grau de poluição a partir do cálculo dos FE. Tal sistema 

está baseado em 5 classes: 

1 – FE < 2 – Poluição mínima ou níveis basais do elemento estudado  

2 – FE entre 2 e 5 – Poluição moderada 

3 – FE entre 5 e 20 – Poluição significativa  

4 – FE entre 20 e 40 – Poluição muito intensa 

5 – FE > 40 – Extremamente poluído 

Para o cálculo dos fatores de enriquecimento, os teores basais tanto 

dos elementos de referência adotados quanto dos elementos em estudo foram 

reportados como a média da concentração destes elementos para amostras 

coletadas distantes da estação caracterizadas com mínimo impacto antrópico 

(pontos P9 a P15 na Figura 3.1 e Tabela 2.1). Os elementos Fe e Mn foram 

utilizados como elementos de referência para permitir uma comparação entre os 

resultados obtidos com ambos. 

 

6) Resultados e discussão 

6.1 – Análises preliminares com o uso da Fluorescên cia de Raios-X 

com radiação síncrotron 

Todos os dados obtidos com o uso da Fluorescência de Raios-X foram 

organizados em uma matriz contendo 90 linhas (número de amostras) e 2048 

colunas (intensidade de energia variando de 0 a 25 keV). A matriz foi centrada na 
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média e a PCA foi aplicada à mesma. Os gráficos de scores e loadings da PCA são 

mostrados nas Figuras 4.1a e 4.1b.  

A análise por meio da PCA permitiu a identificação de pontos 

contrastantes, notadamente devido ao teor de Fe. Sinais menos intensos de Fe 

estavam consistentemente relacionados com os solos do terraço marinho, onde está 

localizada a Estação Ferraz. 

Uma nova PCA foi calculada eliminando-se os elementos com os sinais 

mais intensos (Ca, Fe, K e Ti). A mesma tendência de agrupamento entre as 

amostras dos pontos coletados foi observada antes e após a eliminação dos sinais 

de fluorescência (vide Figuras 4.1a e 5.1a).  

As amostras oriundas dos pontos mais afetados pelos tanques de óleo 

estão associadas com a presença de Cr (Figura 5.1b). As amostras distantes da 

estação foram caracterizadas por elevados teores de V e Cu. Elevadas 

concentrações de Cu podem estar relacionadas com a presença natural do mineral 

calcopirita (mineral de Cu) nas rochas vulcânicas da área.47  

O elemento vanádio está associado com contaminação por petróleo48, 

embora elevadas concentrações de vanádio tenham sido observadas em solos 

distantes da estação. Tal comportamento pode ser explicado pela afinidade 

geoquímica deste elemento por óxidos de Fe49, especialmente porque as amostras 

de solos distantes de Ferraz possuem intensos sinais de fluorescência de Fe (vide 

Figura 4.1b). 

Embora o elemento Zn esteja associado à deposição atmosférica 

proveniente da queima de diesel50, neste estudo não há uma clara evidência de 

elevadas concentrações desse elemento nos solos do entorno de Ferraz (vide 

Figura 5.1b). 
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Figura 4.1a – Gráfico de scores com todas as variáveis obtidas com a SR-XRF 
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Figura 4.1b – Gráfico de loadings com todas as variáveis obtidas com a SR-XRF 
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Figura 5.1a – Gráfico de scores obtido após seleção de variáveis (eliminação dos 

sinais de Ca, Fe, K e Ti da SR-XRF) 
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Figura 5.1b – Gráfico de loadings obtido após seleção de variáveis (eliminação dos 

sinais de Ca, Fe, K e Ti da SR-XRF)  

 

Claridge et al. (1995)51 estudaram solos contaminados por atividade 

antrópica nas vizinhanças da estação Americana Mcmurdo e foram encontradas 

evidências de contaminação por metais potencialmente tóxicos, como Cu, Pb e Zn, 
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embora os teores observados não representassem uma ameaça ao ambiente 

estudado. 

O elemento Cr tem sido associado com contaminação por petróleo52 e 

os solos coletados nas vizinhanças dos tanques de diesel estão seriamente 

contaminados por derrames acidentais de diesel. A deposição de Cr também está 

associada com tintas usadas para a proteção dos tanques de óleo diesel.9  

Espécies de Cr podem ser adsorvidas por constituintes dos solos, 

evitando a lixiviação desse elemento para o lençol freático ou minimizando a 

absorção do mesmo pelos organismos, reduzindo assim a sua biodisponibilidade no 

ambiente. Tais componentes dos solos podem ser minerais de argila ou ácidos 

húmicos presentes na matéria orgânica dos solos que são reconhecidos por 

formarem compostos estáveis com o Cr (III).53 Nesse aspecto, é importante destacar 

que os solos da Antártica usualmente possuem reduzidos teores de argila 

(geralmente variando entre 1 – 5 % m/m) e de matéria orgânica.51 Santos et al. 

(2006)27 determinaram algumas características químicas dos solos do terraço 

marinho onde está localizada a Estação Ferraz e encontraram teores médios de 

matéria orgânica da ordem de 2,60 % m/m. 

 

6.2 – Recuperação dos elementos estudados 

Com o objetivo de verificar a exatidão da extração e quantificação de 

metais, um material de referência certificado, BCR 146 R (lodo de esgoto de origem 

industrial) foi usado. As recuperações dos elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn 

foram satisfatórias (entre 89 e 102 %).   

Apesar da reconhecida baixa reprodutibilidade inerente aos 

procedimentos de extração sequencial54, a soma das concentrações dos elementos 

nas frações foram concordantes com a concentração pseudototal dos elementos 

com recuperações de 96 ± 6; 97 ± 11 e 87 ± 16 % para Cu, Mn e Zn, 

respectivamente.  

 

6.3 – Uso de técnicas baseadas no “aprisionamento d e átomos” e 

determinação sequencial rápida por FAAS para anális es de extratos 

de solos.  

A espectrometria de absorção atômica com aerosol térmico em forno 

tubular na chama (TS-FF-AAS) foi empregada para a determinação de Cd e Pb nas 
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soluções obtidas com as extrações usando DTPA. A TS-FF-AAS apresentou 

adequada sensibilidade para a quantificação desses elementos. Nesse caso, o uso 

de um carregador composto por uma mistura contendo EDTA 0,5 % m/v e Triton X-

100 a 0,1 %v/v foi usado para prevenir a obstrução do capilar cerâmico de 

introdução de amostras. Não foi possível determinar Cd e Pb através do modo 

sequencial rápido do equipamento. Este arranjo requer a introdução contínua da 

amostra sem o uso de um carregador e, desta forma ocorre entupimento frequente 

do capilar cerâmico.  

Além disso, os extratos de água régia não puderam ser determinados 

diretamente por TS-FF-AAS nem mesmo no modo monoelementar, pois elevados 

sinais de fundo foram registrados. Esse comportamento ocorreu devido às elevadas 

concentrações de sais de cloreto dentro do atomizador e as espécies moleculares 

formadas a partir dos mesmos podem gerar intensos sinais de fundo38, sobretudo 

devido à baixa temperatura dentro do tubo atomizador de Ni, cerca de 1000 °C. 

Dessa forma, com o objetivo de alcançar elevada frequência analítica e adequada 

sensibilidade para as determinações de Cd e Pb, utilizou-se o STAT-FAAS  

combinado com a determinação sequencial rápida dos elementos nos extratos de 

água régia. Na Tabela 4.1 são mostrados os parâmetros analíticos de desempenho 

dos métodos empregados.  
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Tabela 4.1 – Parâmetros analíticos de desempenho para os métodos empregados 

Elementos  Tipo de chama  Método  Frequência analítica máxima teórica  

(determinações por hora)  

LOD* 

(µg L -1) 

Cd e Pb Ar-Acetileno FS-FAAS 386 3,6 e 86 

Cd e Pb Ar-Acetileno STAT-FAAS 386 0,7 e 31 

Cd e Pb Ar-Acetileno TS-FF-AAS 109 0,3 e 8,8 

Cu e Ni Ar-Acetileno FS-FAAS 363 8,5 e 27 

Mn e Zn Ar-Acetileno FS-FAAS 379 9,9 e 2,6 

Cr Acetileno-N2O FAAS 257 60 
*LOD – limite de detecção calculado de acordo com a IUPAC (3σbranco/inclinação, n = 10). 
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Grupos de dois elementos foram formados para a determinação por 

FAAS no modo sequencial: 1) Mn e Zn e 2) Cu e Ni. Tais grupos foram formados 

com base no mesmo fator de dilução requerido para a determinação de ambos os 

elementos por FAAS. Na Tabela 4.1 pode ser visualizada uma comparação entre as 

técnicas FAAS, STAT-FAAS e TS-FF-AAS no modo de determinação sequencial 

rápido.  

Para o cálculo da frequência analítica maxima teórica, os seguintes 

parâmetros foram usados: 1 s de tempo de atraso para as medidas; 3 s de tempo de 

integração por elemento e 33 nm s-1 como velocidade de varredura do sistema ótico 

do equipamento. Além disso, foi feita a consideração de que em análises de rotina 

pode-se usar um amostrador automático que dispende cerca de 10 s para 

introdução de cada amostra.  

O STAT-FAAS no modo sequencial torna-se uma estratégia 

interessante para a determinação sequencial rápida de Cd e Pb, porque o mesmo 

combina alta frequência analítica (a mesma observada para o FS-FAAS) e limites de 

detecção com valores intermediários entre o FAAS convencional e a TS-FF-AAS.   

O pior desempenho da TS-FF-AAS no modo sequencial, com relação à 

frequência analítica para determinação de Cd e Pb, se deve ao tempo de espera 

necessário para a estabilização do sinal (60 s) antes do  início das medidas. 

 

6.4 – Fatores de enriquecimento 

A Tabela 5.1 mostra os fatores de enriquecimento para as amostras 

coletadas ao redor da Estação Ferraz, adotando o Fe e o Mn como elementos de 

referência. 

De maneira geral, os elementos de referência selecionados levaram a 

resultados similares e a correlação entre ambos (vide o cálculo do fator de 

enriquecimento para o Mn usando o Fe como elemento de referência na Tabela 5.1) 

está próxima de 1 para todos os pontos investigados. Essa constatação é uma boa 

indicação da pequena variação na concentração relativa de ambos os elementos de 

referência nas amostras estudadas. Conforme o esperado, os pontos impactados 

pelos tanques de óleo, 2A até 5B, são os caracterizados pelos maiores FE (entre 0,2 

a 22), principalmente para Cr, Ni e Pb. Por outro lado, os pontos controle ao redor da 

estação foram caracterizados pelos menores FE, no intervalo de 0,6 a 3, o que 

reflete poluição mínima ou moderada.  Para os pontos impactados pelos tanques de 
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óleo, especialmente para os pontos mais próximos (2, 3 e 4), foram observados os 

mais elevados FE, nos intervalos de 0,6 – 20; 0,4 – 9 e 2 – 22, para Cr, Ni e Pb, 

respectivamente. Dessa forma, o grau de contaminação dos solos estudados está 

melhor determinado pelos elementos Cr, Ni e Pb, dentre os elementos estudados, 

pelo fato das amostras possuírem os maiores FE para esses metais.  

 

Tabela 5.1 – Fatores de enriquecimento para as amostras próximas da Estação 

Ferraz usando Fe e Mn como elementos de referência  

Amostra Elemento referência: Fe Elemento referência: Mn 

Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

1 3 1 1 1 1 1 0,9 3 1 1 1 1 0,8 

2A 0,3 8 0,4 0,6 1 11 1 0,5 14 0,6 3 20 2 

2B 0,3 8 0,4 0,4 4 2 1 0,9 20 1 9 5 3 

3A 2 6 0,5 0,7 2 10 3 4 10 0,7 2 15 4 

3B 3 0,6 0,6 0,8 0,4 17 1 4 0,7 0,8 0,4 22 1 

4A 3 5 0,7 1 5 12 1 3 4 0,7 5 12 1 

4B 2 0,8 0,9 1 0,6 3 1 1 0,7 0,7 0,5 3 1 

5A 0,2 5 0,8 1 4 1 0,9 0,2 5 0,8 3 1 0,9 

5B 0,2 6 1 1 2 2 1 0,2 5 0,9 2 2 1 

6 3 1 1 1 0,9 2 1 2 1 1 0,6 1 0,7 

7A 2 2 0,8 1 3 3 0,9 1 1 0,6 3 2 0,7 

7B 2 1 0,9 1 0,8 1 0,9 1 1 0,6 0,8 1 0,8 

8A 0,2 1 0,9 1 3 2 1 0,1 0,9 0,8 2 1 0,9 

8B 0,2 1 0,9 1 4 2 1 0,1 1 0,8 3 2 0,8 

 

6.5 – Tratamento quimiométrico das análises química s dos solos: 

concentrações de metais potencialmente tóxicos e ca racterísticas 

químicas  

Para o uso da HCA, os dados foram organizados em uma matriz com 

28 linhas (número de amostras) e 29 colunas (variáveis investigadas, expressas 

como a média de 3 replicatas). As variáveis investigadas foram: concentrações 

pseudototais dos elementos: Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn; concentrações 

biodisponíveis de Cd e Pb (extraídos com solução extratora de DTPA); percentagem 

de cada elemento nas frações do Procedimento de Extração Sequencial (PES); 
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soma das três frações iniciais do PES, relacionado à fração lábil de Cu, Mn e Zn; e 

as características físicas dos solos: pH, COT e granulometria, incluindo as 

porcentagens de areia, silte e argila, totalizando 29 variáveis.  

Os dados foram autoescalonados e para a construção do 

dendrograma, a distância Euclidiana e o modo incremental foram usados.  

Os resultados para a HCA são mostrados na Figura 6.1. O 

dendrograma permite verificar as diferenças entre as amostras de solos coletadas 

ao redor da estação (especialmente aquelas impactadas pelos tanques de óleo) e as 

amostras coletadas em pontos distantes de Ferraz. Isto pode ser confirmado pela 

formação de dois grupos distintos de amostras relacionados aos locais de 

amostragem.  

As amostras provenientes dos pontos controle ao redor da Estação 

Ferraz (pontos 1 e 6, vide Figura 3.1 e Tabela 2.1) possuem características químicas 

similares daquelas coletadas nos pontos distantes de Ferraz, como pode ser 

constatado pela posição dos mesmos no dendrograma (vide Figura 6.1).  

Esses resultados apresentados com o uso da HCA confirmam as 

análises prévias realizadas com a combinação entre a SR-XRF e a PCA, na qual 

também torna-se evidente a diferenciação das amostras destes pontos de coleta.  

Para o tratamento quimiométrico com o uso da PCA, algumas variáveis 

foram eliminadas para facilitar a interpretação dos dados. Do mesmo modo que para 

a HCA, foi realizada a soma das frações 1, 2 e 3 do PES para cada elemento (Cu, 

Mn e Zn). Todos os dados foram então organizados em uma matriz com 28 linhas 

(número de amostras) e 17 colunas (relacionadas às variáveis). A matriz foi 

autoescalonada para dar a mesma importância para todas as variáveis e a PCA foi 

aplicada à mesma usando-se o programa computacional Pirouette 4.0.   

Os scores e loadings da PCA são mostrados nas Figuras 7.1a e 7.1b. 

Uma clara separação foi observada entre os pontos amostrais (Figura 7.1a, gráfico 

de scores) e as variáveis relacionadas a este comportamento podem ser 

visualizadas na Figura 7.1b. Os pontos diretamente impactados pelos tanques de 

óleo diesel apresentaram maiores concentrações de Cr, Ni e Pb. Essa observação 

pode ser confirmada pelos dados apresentados na Tabela 6.1. Com relação ao Pb, 

pode-se constatar que o mesmo tem concentrações nos pontos próximos dos 

tanques de óleo cerca de 5 vezes superiores quando comparado com os pontos 

distantes da estação. Todavia, a amostra com maior concentração de Pb possui teor 
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inferior ao valor guia para qualidade do solo, mas superior ao valor de prevenção do 

CONAMA n° 420/2009. 55  

A concentração de Cr das amostras dos pontos mais impactados 

alcançam mais de 300 mg kg-1, concentração maior que o valor guia para a 

qualidade de solos. Finalmente, pode-se observar que as concentrações de Ni em 

alguns pontos amostrais excedem o valor de prevenção da CONAMA n° 420/2009. 

A Tabela 6.1 mostra uma comparação entre as concentrações de Cr, 

Ni e Pb nas amostras de solos deste trabalho e de algumas publicações 

selecionadas. 
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Figura 6.1 – Dendrograma da HCA  
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Figura 7.1 – Gráficos de scores (a) e loadings (b) da PCA 
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Tabela 6.1 – Tabela comparativa com as concentrações de Cr, Ni e Pb em amostras de solos 

Local / Amostra  Referência  Cr (mg/kg)  
Intervalo  Média / 

mediana 
Solos próximos dos tanques de óleo de Ferraz Este trabalho 31,2 – 300,1 190,3/90,5 

Solos distantes da estação Ferraz Este trabalho 15,4 – 272,3 68,3/36,9 
Solos próximos da estação Ferraz  Santos et al. (2005)10 Não disponível 40 

Solos urbanos de Shanghai Shi et al. (2008)56 25,5 – 233,3 107,9 
Solos rurais do Vietnã Thuy et al. (2000)57 80,8 – 116,7 98,5 

Solos urbanos do Vietnã Thuy et al. (2000)57 23,2 – 174,5 92,2 
Estação Marambio  Chaparro et al. (2007)9 Não disponível 22 
Estação Mcmurdo  

(solo cinzento) 
Crockett  (1998)8 95 – 249 172 

Estação Mcmurdo  
(solo vermelho) 

Crockett  (1998)8 154 – 480 317 

Valor guia DEFRA (2002)58 200 
Valor de prevenção CONAMA (2009)55  75 

   
Local / Amostra  Ni (mg/kg)  Pb (mg/kg)  

Intervalo  Média/ 
mediana 

Intervalo  Média/ 
mediana 

Solos próximos dos tanques de óleo de Ferraz 2,6 – 36,1 12,3/9,4 7,6 – 105 38,2/11,5 
Solos distantes da estação Ferraz 4,2 – 16,8  8,5/8,0 5,65 – 9,05 7,45/7,41 
Solos próximos da estação Ferraz  Não 

disponível 
5,1 Não 

disponível 
11,5 

Solos urbanos de Shanghai 4,95 – 
65,7 

31,14 13,7 – 192 70,7 

Solos rurais do Vietnã 11,0 – 
31,5 

21,6 0,8 – 3,2 1,9 

Solos urbanos do Vietnã 9,4 – 67,9 22,6 0,4 – 20,1 3,6 
Estação Marambio  Não 

disponível 
5,1 Não 

disponível 
10,2 

Estação Mcmurdo  
(solo cinzento) 

77 – 119 
 

98 1,0 – 10,6 5,8 

Estação Mcmurdo  
(solo vermelho) 

137 – 215 
 

176 3,7 – 6,3 5,0 

Valor guia 75 450 
Valor de prevenção 30 72 
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Algumas características inerentes a amostras de solos como 

granulometria, pH e COT são importantes variáveis relacionadas com a 

discriminação entre os pontos amostrais.  

Para as amostras de solos coletadas ao redor da Estação Ferraz, as 

variáveis granulometria e COT, em particular, estão fortemente relacionadas com a 

maiores concentrações biodisponíveis de Pb e às maiores concentrações de Cu e 

Zn na fração lábil do PES, ou seja o somatório das 3 primeiras frações (vide CuF1F3 

e ZnF1F3 na Figura 7.1b, gráfico de loadings). Isso pode ser confirmado pelo baixo 

teor de argila (média de 4,75 % m/m) e baixos valores de COT (média de 0,38 % 

m/m) das amostras de solos coletadas nas redondezas dos tanques de óleo de 

Ferraz. Por outro lado, as amostras de solos coletadas distantes da estação Ferraz 

apresentam teor de argila cerca de 5 vezes maiores (22,3 % m/m em média) e cerca 

do dobro do teor de COT (0,74 % m/m em média).  

A matéria orgânica do solo desempenha um papel importante em 

química do solo, ligando-se aos cátions dos metais, reduzindo desta forma a 

biodisponibilidade dos mesmos.59 Simas et. al. (2006)60 estudaram algumas 

amostras de solos coletadas na Península Keller e encontraram minerais de argila 

do grupo das esmectitas, uma classe de argilas com relativa capacidade de troca 

catiônica.  

Estudos mais recentes têm sugerido o uso de argilas como barreiras 

químicas em aterros devido às fortes interações destes componentes dos solos com 

os cátions dos metais presentes nos lixiviados.61-62  

 

7) Análise das amostras de solos coletadas na Penín sula Fildes 

7.1 – Coleta de amostras na Península Fildes 

Na península Fildes concentram-se 5 estações de pesquisa onde foram 

realizadas coletas de amostras de solos. As seguintes estações de pesquisa tiveram 

pontos amostrais nas suas imediações: Estação Artigas (Uruguai), Estação 

Bellingshausen (Rússia), Estações Presidente Eduardo Frei Montalva e Estação 

Escudero (ambas do Chile), Estação Great Wall (China). Na Figura 8.1 podem ser 

visualizadas as referidas estações de pesquisa na Península Fildes.  
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Figura 8.1 – Mapa da Península Fildes, com destaque para as estações e outros 

pontos onde foram feitas as amostragens.  

É importante salientar que todos os pontos amostrados foram geo-

referenciados e a seguir, há uma descrição sucinta de cada um deles e algumas 

características dos mesmos: 

• Estação Uruguaia Artigas (Ponto 1 na Figura 8.1):  

No entorno dessa estação de pesquisa (Figuras 8.1 e 9.1) foram 

coletadas 12 amostras de solos em 6 pontos amostrais. Coletaram-se amostras em 

3 pontos impactados no entorno dos tanques de diesel (ART 2, ART 3 e ART 4 na 

Figura 9.1). Vale lembrar que esta estação é a única da Península Fildes que possui 

barreira para contenção de possíveis derramentos de diesel no entorno dos tanques. 

Por esse motivo, coletou-se 1 ponto amostral após a barreira de contenção para 

verificar a eficácia da mesma (ART 5). O outro ponto foi coletado no centro da região 

afetada pela estação. E, finalmente, coletou-se um perfil afastado por cerca de 50 m 

da estação, mas no mesmo terraço marinho com a finalidade de ser um ponto 

controle.  
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Figura 9.1 – Imagem de satélite da estação Artigas com os pontos de coletas em 

amarelo
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• Estação Russa Bellingshausen (Ponto 3 na Figura 8.1):  

Nas imediações da estação russa (Figura 10.1) foram coletadas 12 

amostras de solos, sendo metade das mesmas ao redor dos tanques de diesel, em 3 

pontos amostrais. Coletaram-se 2 amostras na região central afetada pela estação, 

e mais 2 amostras foram coletadas próximas a um depósito. O último ponto de 

coleta compreendeu um sítio pretérito de deposição de resíduos metálicos, o qual já 

sofreu um processo de retirada dos resíduos superficialmente. No entanto, no 

momento da coleta percebeu-se grande quantidade de detritos dentro do perfil do 

solo. 

 

Figura 10.1 – Imagem de satélite da estação Bellingshausen com os pontos de 

coleta em amarelo 
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• Estações Chilenas Escudero e Presidente Eduardo Frei (Pontos 4 e 5 na 

Figura 8.1): 

Como estas duas estações são vizinhas (Figuras 8.1 e 11.1), coletou-

se amostras entre as mesmas, compreendendo 1 ponto amostral abaixo dos 

tanques e 2 pontos a jusante dos mesmos. Coletaram-se em um ponto entre as 

duas estações e o último ponto de coleta privilegiou uma região afetada pelo 

incinerador de ambas as estações.  

 

Figura 11.1 – Imagem de satélite das estações Escudero e Eduardo Frei 

Montalva com os pontos de coleta em amarelo 
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• Estação Chinesa Great Wall (Ponto 7 na Figura 8.1):  

A amostragem na estação chinesa (Figuras 8.1 e 12.1) privilegiou os 

pontos ao redor dos tanques de diesel (compreendendo 4 pontos amostrais) e 1 

ponto foi amostrado em uma região com deposição recente de resíduos de 

construção civil.  

 

Figura 12.1 – Imagem de satélite com os pontos de coleta (destacados em amarelo) 

ao redor dos tanques de diesel da estação chinesa Great Wall 

 

7.2 – Preparo das amostras de solos coletadas e det erminações 

químicas 

As amostras de solos foram coletadas no entorno das estações de 

pesquisa da Península Fildes e nos pontos controle. As coletas foram realizadas em 

fevereiro de 2009 e coletou-se amostras de solos em profundidades de 0 – 10 e 10 –  

20 cm utilizando-se sacos plásticos para acondicionamento das mesmas. Após 

serem conduzidas ao laboratório, as amostras foram secas a 60 ± 1 °C em estufa 

(marca Qualxtron), submetidas a peneiramento em malha de 2 mm, moídas em 

moinho de facas (A11 basic, IKA®, EUA) e peneiradas em malha de 212 µm.  
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7.3 – Fatores de enriquecimento  

As Tabelas 7.1, 8.1, 9.1 e 10.1 a seguir mostram os fatores de 

enriquecimento para as amostras coletadas ao redor das estações de pesquisa da 

Península Fildes, adotando o Fe como elemento de referência. Não foram 

calculados os fatores de enriquecimento para o Cd, já que na maior parte das 

amostras, a concentração deste elemento ficou abaixo do limite de detecção do 

método empregado. 

 

Tabela 7.1 – Fatores de enriquecimento para as amostras de solos coletadas ao 

redor da estação Artigas 

Amostra Profundidade Cu Cr Mn Ni Pb Zn 

ART1 1A 0,7 1,1 0,8 1,6 0,7 0,8 

1B 0,7 2,1 0,9 2,0 1,0 0,8 

ART2 2A 1,0 9,3 0,9 1,5 2,1 0,9 

2B 0,9 2,0 0,9 1,6 1,3 0,9 

ART3 3A 1,2 1,0 0,9 0,9 2,6 0,9 

3B 0,9 5,3 0,9 0,9 1,1 1,1 

ART4 4A 0,9 0,8 1,1 1,4 0,9 0,9 

4B 1,0 6,7 0,9 1,4 0,8 1,0 

ART5 5A 0,9 1,7 1,8 1,8 1,2 0,9 

5B 0,9 1,9 0,9 2,2 0,7 0,8 

ART6 6A 0,8 1,5 0,8 0,8 1,6 0,8 

6B 1,0 9,5 0,9 1,9 1,1 0,9 

A – 0-10 cm 

B – 10-20 cm 
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Tabela 8.1 – Fatores de enriquecimento para as amostras de solos coletadas ao 

redor da estação Bellingshausen 

Amostra Profundidade Cu Cr Mn Ni Pb Zn 

BEL1 1A 1,0 3,1 0,9 2,2 1,8 1,7 

1B 1,1 2,7 0,9 2,6 2,4 1,3 

BEL2 2A 0,9 5,7 0,8 4,0 1,5 1,0 

2B 0,9 3,9 0,8 4,5 5,5 1,1 

BEL3 3A 1,0 3,5 0,9 2,9 3,7 1,4 

3B 0,9 2,6 0,9 2,9 2,3 1,2 

BEL4 4A 1,0 2,7 0,9 2,0 2,3 1,3 

4B 0,9 2,4 0,7 2,0 1,7 1,3 

BEL5 5A 1,1 4,6 0,7 2,1 15,3 1,9 

5B 1,0 2,8 0,8 2,2 5,5 1,4 

BEL6 6A 0,9 2,2 0,8 2,1 1,8 1,0 

6B 1,0 2,6 0,8 2,3 1,4 1,0 

A – 0-10 cm 

B – 10-20 cm 

 

Tabela 9.1 – Fatores de enriquecimento para as amostras de solos coletadas ao 

redor da estação Great Wall 

Amostra Profundidade Cu Cr Mn Ni Pb Zn 

GRW1 1A 1,1 6,7 0,9 1,5 43,2 2,1 

1B 1,4 3,3 1,0 1,8 7,6 1,1 

GRW2 2A 0,9 7,8 0,7 2,4 39 3,2 

2B 1,0 4,5 0,7 1,9 26,7 1,7 

GRW3 3A 1,2 3,2 0,8 1,7 9,9 1,5 

3B 1,2 2,5 0,8 2,2 3,3 0,9 

GRW4 4A 1,3 14,2 2,1 2,6 98,9 20,5 

4B 1,0 2,9 1,0 2,1 4,5 1,4 

GRW5 5A 2,5 6,6 1,0 5,2 9,4 7,8 

5B 1,6 4,1 1,1 3,4 1,7 2,1 

A – 0-10 cm 

B – 10-20 cm 
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Tabela 10.1 – Fatores de enriquecimento para as amostras de solos coletadas ao 

redor das estações chilenas 

Amostra Profundidade Cu Cr Mn Ni Pb Zn 

ESC1 1A 1,1 7,8 0,7 1,6 37,2 1,9 

1B 0,8 4,8 0,6 1,6 31,2 1,0 

ESC2 2A 1,4 38,8 0,6 2,6 33,1 4,2 

2B 2,1 6,6 0,6 1,9 43,0 6,5 

ESC3 3A 2,8 24,6 0,6 2,2 42,3 3,7 

3B 2,1 5,0 0,6 1,8 29,5 3,3 

ESC4 4A 1,8 3,4 0,9 1,6 21,6 2,7 

4B 2,0 2,1 1,1 1,4 5,4 1,3 

ESC5 5A 1,5 2,4 1,0 1,3 6,1 2,1 

5B 1,5 2,2 1,0 1,5 5,7 1,7 

A – 0-10 cm 

B – 10-20 cm 

Através do cálculo dos fatores de enriquecimento foi possível mostrar 

que as amostras de solo coletadas no entorno da estação Artigas não apresentaram 

anomalias com relação aos elementos investigados, exceto para o Cr, já que todos 

os fatores de enriquecimento dos demais elementos (vide Tabela 7.1) estão abaixo 

de 3, qualificando tais regiões como sendo de níveis basais dos elementos ou de 

poluição mínima. Foi observado um significatico enriquecimento do elemento Cr 

para o ponto 2 (afetado pelos tanques) na profundidade mais superficial. Para as 

amostras coletadas ao redor da estação russa Bellingshausen, o elemento que mais 

chama a atenção com relação aos fatores de enriquecimento é o Pb. 

Especificamente para o ponto 5 (vide Tabela 8.1), que também é um ponto afetado 

pelos tanques de diesel dessa estação, observa-se um fator de enriquecimento de 

15,3 para esse elemento, qualificando tal ponto como significativamente enriquecido 

por Pb. As demais estações, as chilenas e a chinesa são as que apresentaram solos 

em seu entorno com os maiores fatores de enriquecimento, especialmente para os 

elementos Cr, Pb e Zn. Para a estação Great Wall, observam-se pontos 

intensamente contaminados por Pb (vide amostras 1A e 4A, na Tabela 9.1) e com 

contaminação significativa por Cr e Zn (vide amostra 4A, na Tabela 9.1). E para as 

estações chilenas, observa-se uma intensa contaminação por Pb (pontos 2 e 3, vide 

Tabela 10.1) e um significativo enriquecimento por Cr (amostras 2A e 3A, vide 
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Tabela 10.1). Cabe mencionar que todos os pontos amostrais com valores anômalos 

dos elementos investigados estão nas proximidades dos tanques de óleo diesel das 

estações de pesquisa. 

 

7.4 – Tratamento quimiométrico dos dados gerados co m a 

determinação do teor pseudototal de Cd, Cr, Cu, Mn,  Ni, Pb e Zn 

nas amostras de solos 

Nas Tabelas 11.1, 12.1, 13.1 e 14.1 a seguir estão apresentados os 

resultados dos teores pseudototais dos elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn 

determinados nas amostras de solos do entorno das estações de pesquisa da 

Península Fildes. 

 

Tabela 11.1 – Concentração de metais na fração pseudototal das amostras ao redor 

da estação Artigas 

Amostra Cu 
(mg/kg) 

Cd 
(mg/kg) 

Cr 
(mg/kg) 

Mn 
(mg/kg) 

Ni 
(mg/kg) 

Pb 
(mg/kg) 

Zn 
(mg/kg) 

ART 1A 38,2 ± 
0,7 

< LOD 6,2 ± 0,6 543 ± 8 5,6 ± 0,1 2,72 ± 
0,02 

34,8 ± 
0,7 

ART 1B 32,9 ± 
0,6 

< LOD 10 ± 1 505 ± 3 5,8 ± 0,2 3 ± 1 30,3 ± 
0,5 

ART 2A 77,5 ± 
0,7 

< LOD 80 ± 1 860 ± 21 7,6 ± 0,2 12,3 ± 
0,6 

74 ± 15 

ART 2B 70 ± 3 < LOD 15 ± 3 820 ± 57 7,7 ± 0,4 7,2 ± 0,7 56 ± 2 
ART 3A 90 ± 2 < LOD 8,7 ± 0,8 820 ± 34 4,68 ± 

0,07 
14,8 ± 

0,4 
62 ± 7 

ART 3B 99,7 ± 
0,8 

< LOD 41,7 ± 
0,9 

820 ± 14 4,11 ± 
0,05 

6,0 ± 0,8 64,3 ± 
0,5 

ART 4A 68 ± 1 < LOD 6 ± 1 839 ± 33 5,3 ± 0,2 5,3 ± 0,2 60 ± 1 
ART 4B 72 ± 2 < LOD 53 ± 4 831 ± 20 6,7 ± 0,4 4,4 ± 0,4 59 ± 1 
ART 5A 64 ± 1 < LOD 13 ± 3 805 ± 20 8,7 ± 0,2 6,2 ± 0,9 61 ± 1 
ART 5B 71 ± 2 < LOD 16 ± 1 878 ± 8 11,0 ± 

0,3 
4,3 ± 0,5 53 ± 1 

ART 6A 50 ± 1 < LOD 10 ± 1 587 ± 11 3,3 ± 0,1 7,9 ± 0,9 84 ± 3 
ART 6B 69 ± 2 < LOD 74 ± 6 805 ± 29 8,8 ± 0,4 5,7 ± 0,9 52 ± 3 
A – 0-10 cm  
B – 10-20 cm 
Cd (LOD = 0,02 mg kg-1 utilizando-se o STAT-FAAS)



47 

 

Tabela 12.1 – Concentração de metais na fração pseudototal das amostras ao redor 
da estação Bellingshausen 
Amostra Cu 

(mg/kg) 
Cd 

(mg/kg) 
Cr 

(mg/kg) 
Mn 

(mg/kg) 
Ni (mg/kg) Pb 

(mg/kg) 
Zn 

(mg/kg) 
BEL 1A 74 ± 5 < LOD 25,7 ± 

0,7 
890 ± 
119 

11 ± 1 10,4 ± 
0,8 

106 ± 6 

BEL 1B 95 ± 4 < LOD 25 ± 1 1003 ± 
37 

14,43 ± 
0,09 

15,4 ± 
0,7 

93 ± 3 

BEL 2A 73 ± 1  < LOD 50,4 ± 
0,9 

852 ± 
15 

21,6 ± 0,4 9,0 ± 
0,3 

69 ± 2 

BEL 2B 77 ± 2 < LOD 36 ± 4 796 ± 
38 

25,0 ± 0,4 34 ± 2 74 ± 2 

BEL 3A 76 ± 8 < LOD 28 ± 3 885 ± 6 14,4 ± 0,2 21 ± 1 88 ± 3 
BEL 3B 67 ± 5 < LOD 21 ± 2 823 ± 

55 
14,5 ± 0,2 13 ± 1 75 ± 4 

BEL 4A 72 ± 5 < LOD 22,1 ± 
0,5 

830 ± 4 9,8 ± 0,2 13 ± 1 85 ± 2 

BEL 4B 69,9 ± 
0,9 

< LOD 20 ± 4 725 ± 
10 

10,4 ± 0,5 9,9 ± 
0,5 

85 ± 2 

BEL 5A 82 ± 15 < LOD 39 ± 1 730 ± 
63 

11,1 ± 0,4 90 ± 4 126 ± 4 

BEL 5B 74,1 ± 
0,8 

< LOD 24,0 ± 
0,7 

791 ± 
10 

11,6 ± 0,5 32,3 ± 
0,8 

93 ± 2 

BEL 6A 72 ± 1 < LOD 19 ± 2 848 ± 
12 

11,2 ± 0,1 11 ± 1 70,9 ± 
0,9 

BEL 6B 76 ± 3 < LOD 23 ± 3 835 ± 
23 

12,02 ± 
0,08 

8,1 ± 
0,9 

67 ± 3 

A – 0-10 cm 
B – 10-20 cm 
Cd (LOD = 0,02 mg kg-1 utilizando-se o STAT-FAAS)
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Tabela 13.1 – Concentração de metais na fração pseudototal das amostras ao redor 

da estação Great Wall 

Amostra Cu 
(mg/kg) 

Cd 
(mg/kg) 

Cr 
(mg/kg) 

Mn 
(mg/kg) 

Ni 
(mg/kg) 

Pb 
(mg/kg) 

Zn 
(mg/kg) 

GRW 
1A 

114 ± 2 0,38 ± 
0,03 

79 ± 5 1164 ± 4 10,3 ± 
0,1 

345 ± 23 191 ± 4 

GRW 
1B 

119 ± 8 < LOD 31,6 ± 
0,8 

1087 ± 
73 

10,7 ± 
0,2 

50 ± 6 79 ± 4 

GRW 
2A 

75,3 ± 
0,6 

0,32 ± 
0,02 

77 ± 2 780 ± 17 14,5 ± 
0,2 

263 ± 16 245 ± 4 

GRW 
2B 

78 ± 2 < LOD 40,3 ± 
0,4 

726 ± 7 10 ± 2 163 ± 5 114 ± 3 

GRW 
3A 

77 ± 1 < LOD 24 ± 3 673 ± 9 7,6 ± 
0,2 

50 ± 4 85 ± 1 

GRW 
3B 

60,7 ± 
0,3 

< LOD 14,8 ± 
0,7 

545 ± 15 7,8 ± 
0,2 

13 ± 5 39,8 ± 
0,5 

GRW 
4A 

93 ± 2 0,47 ± 
0,04 

110 ± 4 1870 ± 
12 

12,4 ± 
0,2 

524 ± 40 1224 ± 
59 

GRW 
4B 

94 ± 3 < LOD 28 ± 2 1108 ± 
32 

12,9 ± 
0,3 

30,4 ± 
0,2 

104 ± 3 

GRW 
5A 

172 ± 14 3,9 ± 0,2 49 ± 2 874 ± 44 23,8 ± 
0,8 

48 ± 7 454 ± 35 

GRW 
5B 

98 ± 5 0,97 ± 
0,07 

28 ± 2 845 ± 48 14,3 ± 
0,8 

8 ± 1 112 ± 6 

A – 0-10 cm  
B – 10-20 cm 
Cd (LOD = 0,02 mg kg-1 utilizando-se o STAT-FAAS)
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Tabela 14.1 – Concentração de metais na fração pseudototal das amostras ao redor 
das estações chilenas 
Amostra Cu 

(mg/kg) 
Cd 

(mg/kg) 
Cr 

(mg/kg) 
Mn 

(mg/kg) 
Ni 

(mg/kg) 
Pb 

(mg/kg) 
Zn 

(mg/kg) 
ESC 1A 94 ± 3 < LOD 75 ± 1 813 ± 53 9,3 ± 0,2 246 ± 8 139 ± 4 
ESC 1B 86 ± 1 < LOD 56 ± 1 815 ± 22 10,9 ± 

0,4 
245 ± 6 84 ± 1 

ESC 2A 123 ± 6 0,43 ± 
0,04 

390 ± 5 744 ± 20 16,0 ± 
0,1 

227 ± 
15 

323 ± 5 

ESC 2B 188 ± 32 < LOD 65 ± 6 678 ± 14 11,5±0,2 290 ± 
10 

496 ± 7 

ESC 3A 281 ± 44 0,50 ± 
0,02 

272 ± 1 721 ± 17 14,8 ± 
0,2 

319 ± 
12 

310 ± 
16 

ESC 3B 161 ± 17 < LOD 43 ± 4 585 ± 31 9,2 ± 0,5 175 ± 5 221 ± 
11 

ESC 4A 152 ± 21 0,411 ± 
0,003 

33 ± 2 970 ± 14 9,3 ± 0,2 142 ± 4 198 ± 2 

ESC 4B 178 ± 5 < LOD 21 ± 3 1259 ± 
37 

8,7 ± 0,3 37 ± 3 100 ± 5 

ESC 5A 129 ± 2 0,15 ± 
0,01 

22,6 ± 
0,9 

1118 ± 
14 

7,6 ± 0,2 40 ± 3 155 ± 6 

ESC 5B 134 ± 9 < LOD 21,8 ± 
0,6 

1123 ± 
11 

9,0 ± 0,4 38 ± 4 128 ± 2 

A – 0-10 cm  
B – 10-20 cm 
Cd (LOD = 0,02 mg kg-1 utilizando-se o STAT-FAAS) 

Com o objetivo de possibilitar uma visualização conjunta dos dados 

gerados pela determinação dos elementos nas amostras, além de verificar possíveis 

agrupamentos de amostras e elementos que possam caracterizar esses 

agrupamentos, foi utilizada a ferramenta quimiométrica PCA. As Figuras 13.1 e 14.1, 

a seguir trazem os gráficos de scores e loadings da PCA quando todos os dados 

referentes às concentrações de Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn para as amostras de solos 

distantes (5 amostras) e as amostras ao redor das estações (44 amostras) foram 

tratadas com essa ferramenta quimiométrica utilizando-se o programa 

computacional Pirouette 4.0 e o pré-processamento utilizado foi o 

autoescalonamento.  
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Figura 13.1 – Gráfico de scores da PCA Figura 14.1 – Gráfico de loadings da PCA 

 

Pela análise do gráfico de scores da PCA (Figura 13.1), pode-se perceber 

uma clara diferenciação entre os pontos amostrais com relação à concentração dos 

metais investigados. Analisando-se o gráfico de loadings (Figura 14.1) pode-se 

verificar quais foram os metais responsáveis por tal diferenciação entre as amostras 

dos pontos coletados no entorno das estações e dos pontos distantes das mesmas. 

Verificou-se que as amostras distantes das estações possuem concentrações mais 

elevadas de Mn enquanto que as demais amostras possuem concentrações mais 

elevadas dos elementos Cr, Cu, Ni, Pb e Zn. E, especialmente para as amostras 

ESC 2A, ESC 2B e ESC 3A (amostras coletadas no entorno das estações chilenas) 

e para a GRW 4A (amostra superficial coletada no entorno da estação chinesa) 

observaram-se as maiores concentrações, notadamente para os elementos Cr, Pb e 

Zn (vide Figura 14.1). Essas constatações podem ser confirmadas pela verificação 

das concentrações destes elementos nas amostras indicadas nas Tabelas 13.1 e 

14.1. As amostras ESC 2A, ESC 2B e ESC 3A (vide Tabela 14.1) são realmente as 

que possuem maiores concentrações de Cr, Pb e Zn, em média igual a 242; 279 e 

377 mg kg-1, ultrapassando os valores orientadores do CONAMA n° 420/2009 para 

esses elementos que são 75, 72 e 300 mg kg-1, respectivamente. Com relação à 

amostra GRW 4A, as concentrações de Cr, Pb e Zn (vide Tabela 13.1) são as mais 

elevadas dentre todas as amostras analisadas ao redor da estação chinesa, 

atingindo valores da ordem de 110; 524 e 1224 mg kg-1, respectivamente. Tais 

concentrações também ultrapassam ao que é preconizado pela CONAMA n° 

420/2009 como valores orientadores para qualidade do solo. Os resultados para os 

solos de cada estação também foram tratados separadamente com o uso da PCA 
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para investigar se haviam diferenças marcantes com relação às concentrações dos 

elementos nas diferentes profundidades amostradas. A única estação em que se 

observaram diferenças significativas nas concentrações dos elementos com relação 

à profundidade foi a estação chinesa Great Wall. Desta forma, os gráficos de scores 

e loadings da PCA para estas amostras são mostrados nas Figuras 15.1 e 16.1.  
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Figura 15.1 – Gráfico de scores da PCA 

 

Figura 16.1 – Gráfico de loadings da PCA 

 

Pela análise do gráfico de scores da PCA (Figura 15.1) para as 

amostras coletadas no entorno da estação chinesa, pode-se perceber uma 

tendência de agrupamento com relação às profundidades de amostragem. 

Verificando-se o gráfico de loadings (Figura 16.1), percebe-se que as amostras mais 

superficiais de solo do entorno da estação chinesa possuem concentrações mais 

elevadas de Cr, Mn, Pb e Zn. Tal constatação pode ser confirmada pelos dados 

apresentados na Tabela 13.1 com as concentrações dos elementos investigados 

para as amostras de solos de Great Wall. Para as amostras mais superficiais as 

concentrações médias destes elementos atingiram os valores: 68; 1073; 246 e 440 e 

para as amostras coletadas em maior profundidade, os valores médios foram: 29; 

862; 53 e 90 mg kg-1; para Cr, Mn, Pb e Zn, respectivamente.  

 

7.5 – Determinação de Cu, Mn e Zn nas frações do pr ocedimento de 

extração sequencial BCR 

Foi realizado um procedimento de extração sequencial, conforme 

detalhado na seção 5.1.6 utilizando o procedimento descrito por Scancar et. al 

(2000)34. Duas ferramentas quimiométricas foram utilizadas para o tratamento dos 
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dados gerados com a extração sequencial das amostras coletadas. Essa extração 

sequencial foi feita para as amostras superficiais coletadas no entorno das estações 

da Península Fildes, totalizando 20 amostras e para as 5 amostras coletadas em 

pontos distantes das estações. Na Figura 16.1 pode-se visualizar a distribuição dos 

elementos investigados nas várias etapas do fracionamento químico empregado. 
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Figura 17.1 – Distribuição dos elementos Cu, Mn e Zn nas frações (F1 a F4) do 

procedimento de extração sequencial 
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A primeira ferramenta quimiométrica utilizada foi a PARAFAC 

(Acrônimo do inglês, Parallel Factor Analysis)63-64, na qual um arranjo tridimensional 

foi estabelecido. Os modos (eixos) deste arranjo foram os seguintes: Identificação da 

amostra, Frações estudadas (F1, F2, F3 e F4) e Porcentagem de elementos 

extraídos em cada fração. A informação mais relevante observada foi referente ao 

modo fração (ver detalhes na Figura 18.1).  
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Figura 18.1 – Gráfico de loadings da PARAFAC para o modo fração 

 

A principal conclusão que pode ser estabelecida a partir da análise do 

gráfico de loadings da PARAFAC é a de que há uma grande diferenciação entre a 

distribuição dos elementos determinados nas amostras na fração 2 (F2) do 

procedimento de extração. Tal fração representa um estoque de elementos com 

elevada mobilidade e potencial biodisponibilidade (Fração 2, vide Figura 18.1). Essa 

tendência se observa principalmente para as amostras das estações de pesquisa 

com maior aporte antrópico, conforme mostrado na seção anterior para os cálculos 

dos fatores de enriquecimento. Para os solos coletados próximos da estação 

Escudero, por exemplo, uma elevada porcentagem de metais foi extraída na fração 

2 (ver coluna mais alta na Figura 18.1). Quando a fração 4 é observada para esta 

mesma estação, observa-se que a quantidade de metais obtidos nesta fração é a 

menor. Com o uso da PCA, outras importantes constatações puderam ser feitas com 
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relação aos pontos amostrais. Nas Figuras 19.1 e 20.1 podem ser visualizados os 

gráficos de scores e loadings da PCA. 
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Figura 19.1 – Gráfico de scores da PCA 
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Figura 20.1 –Gráfico de loadings da PCA 
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Pela análise do gráfico de scores da PCA pode-se observar uma clara 

diferenciação entre as amostras coletadas ao redor das estações de pesquisa mais 

impactadas (Bellingshausen, Escudero e Great Wall) e dos pontos distantes das 

estações e da estação de pesquisa menos impactada (Artigas). Tal separação 

ocorreu porque as amostras mais impactadas apresentaram concentrações mais 

elevadas dos elementos Cu e Zn nas frações mais lábeis (F1, F2 e F3) do 

procedimento de extração sequencial (vide gráfico de loadings, Figura 20.1).  Em 

contrapartida, é importante mencionar que a tendência oposta foi observada para as 

amostras de solos coletadas nos pontos controle e nos arredores da estação menos 

impactada (Artigas). Para estes pontos amostrais (vide os círculos e quadrados 

brancos na Figura 19.1, gráfico de scores) é notória a maior porcentagem dos 

elementos Cu e Zn na fração residual (F4) do PES (vide Figura 20.1, gráfico de 

loadings), o que está em concordância com o que se espera para tais pontos menos 

impactados. A fração residual (F4) do procedimento de extração sequencial contém 

principalmente minerais primários e secundários que aprisionam elementos traço 

dentro de suas estruturas cristalinas. Esses metais não são passíveis de serem 

liberados para o ambiente sob as condições normais vigentes na natureza.65  

A queima de combustíveis fósseis pelas estações de pesquisa na 

Península Fildes é uma fonte importante de aporte de metais (principalmente Cu,  

Pb e Zn) para o ambiente. Cabe destacar que nesta região há 4 estações de 

pesquisa próximas (Frei Montalva e Escudero, Great Wall, Bellingshausen e Artigas, 

vide Fig. 8.1) as quais queimam cerca de 1,65 milhão de litros de diesel 

anualmente.66 Os metais emitidos para o ambiente na forma de aerossol podem se 

depositar na neve, que recobre a região durante a maior parte do ano e serem 

lixiviados para as cotas topográficas mais baixas durante o degelo no verão. Na 

tabela 15.1 há informações detalhadas a respeito do consumo de diesel das 

principais estações de pesquisa da Ilha Rei George e uma estimativa da emissão de 

Cu, Pb e Zn (reportados em kg/ano) devido à queima deste combustível. Pode-se 

observar que o montante de emissão destes metais para o ambiente, considerando 

as estações Frei Montalva e Escudero, Great Wall, Bellingshausen e Artigas atinge 

valores elevados, da ordem de 3,30; 8,25 e 1,75 kg/ano para Pb, Zn e Cu, 

respectivamente.
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Tabela 15.1 – Consumo de óleo diesel das principais estações da Ilha Rei George e 

emissão de metais provenientes da queima66  

Estação Consumo de combustível 

L/ano 

Pb Zn Cu 

kg/ano 

Jubany 240.000 0,48 1,20 0,24 

Bellingshausen 250.000 0,50 1,25 0,25 

Frei 1.000.000 2,00 5,00 1,00 

Ferraz 320.000 0,64 1,60 0,32 

Great Wall 250.000 0,50 1,25 0,25 

Arctowski 100.000 0,20 0,50 0,10 

Artigas 150.000 0,30 0,75 0,15 

King Sejong 273.000 0,55 1,40 0,27 

Total 2.583.000 5,20 12,90 2,60 

 

8) Conclusões  

� A determinação sequencial de Cd e Pb através da TS-FF-AAS no modo 

sequencial foi impossibilitada devido a elevados sinais de fundo, assim como 

o entupimento frequente do capilar de introdução de amostras. A STAT-FAAS 

no modo sequencial mostrou-se uma estratégia que permite melhorar o limite 

de detecção para Cd e Pb em FAAS além de atingir excelentes frequências 

analíticas, minimizando o gasto de reagentes e geração de resíduos. 

� A ferramenta quimiométrica PCA mostrou-se adequada para possibilitar a 

diferenciação entre os pontos amostrais próximos das estações de pesquisa e 

os pontos distantes das mesmas. O uso da PCA e da PARAFAC para a 

análise conjunta dos dados gerados pela extração sequencial confirmou que 

as estações da Península Fildes mais impactadas são as estações chilenas e 

a estação chinesa. A associação entre a PCA e a SR-XRF permitiu a 

realização de uma análise exploratória dos solos estudados, fornecendo 

informações confiáveis para o monitoramento ambiental da região em estudo. 

A informação obtida com a união dessas ferramentas analíticas foi confirmada 

pelas determinações quantitativas com o uso das técnicas espectroanalíticas 

FAAS e STAT-FAAS. O uso das técnicas de “aprisionamento de átomos” 

(STAT-FAAS e TS-FF-AAS) permitiu alcançar melhores limites de detecção 
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para a determinação de Cd e Pb em relação à espectrometria de absorção 

atômica em chama convencional. 

� O cálculo dos fatores de enriquecimento foi importante para a identificação 

dos elementos que caracterizam as fontes de contaminação do local. Os 

principais elementos com elevados fatores de enriquecimento foram Cr, Pb e 

Zn. A identificação de pontos com elevado impacto antrópico na Antártica, 

sobretudo nas proximidades dos tanques de óleo diesel das estações de 

pesquisa, configura-se uma informação importante para o monitoramento 

ambiental das áreas estudadas.  

� Embora os pontos mais impactados contenham teores anômalos de Cr, Ni e 

Pb, as concentrações dos mesmos não excedem os valores guia para 

qualidade dos solos, exceto para o Cr.  
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Capítulo 2  
Determinação de metais potencialmente tóxicos 

em Tecnossolos da Antártica Marítima  
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9) Objetivos 

Os objetivos deste capítulo são a apresentação dos resultados obtidos 

com as análises de solos altamente impactados nas imediações da estação 

Argentina Esperanza, na Baía Esperança, Península Antártica. A hipótese a ser 

testada é a de que a deposição de poluentes ao longo do tempo na área em estudo 

impactou a região em um grau ainda não descrito em território antártico. A área 

estudada representa um dos mais antigos sítios de contaminação antrópica em solo 

antártico. 

 

10) Revisão de literatura  

10.1 – Tecnossolos 

O processo de formação dos solos é lento, podendo requerer até vários 

milhões de anos para que se promova uma clara diferenciação de horizontes. A 

influência humana pode acelerar o processo e, dessa forma, configura-se como um 

novo fator de formação dos solos.67 Baseando-se nesta constatação, a versão mais 

recente da WRB (Acrônimo do inglês, World Reference Base for Soil Resources)68, 

de 2006, sugeriu uma classificação apropriada para solos profundamente 

impactados por atividades humanas. Essa nova classe, denominada Tecnossolos 

compreende solos caracterizados pela presença de artefatos (materiais produzidos 

ou extraídos do ambiente pela ação do homem) ou que foram selados pela adição 

de um material com propriedades distintas da rocha matriz. Essa classificação 

engloba solos provenientes de locais de deposição de rejeitos (aterros sanitários, 

lodos, rejeitos de mineração, cinzas, etc), pavimentos juntamente com suas 

camadas de materiais inconsolidados, solos com geomembranas e solos 

construídos com materiais sintéticos. Esses solos estão localizados principalmente 

em áreas urbanas e industriais. Essa nova classificação surge do reconhecimento 

da importância dos solos de áreas urbanas no que se refere ao mapeamento de tais 

regiões. Concomitantemente, tem se percebido uma forte tendência de proposição 

de novos usos para antigas áreas industriais. Desta forma, tal classificação propicia 

a atribuição de nomes únicos e reprodutíveis, facilitando o estudo de solos de 

regiões afetadas por atividades antrópicas.69  

Por se tratar de uma nomenclatura recente na literatura, ainda é 

bastante incipiente o número de trabalhos que se dedicam ao estudo de 
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Tecnossolos. Yao et. al (2009)70 realizaram um experimento de colunas de lixiviação 

para avaliar a mobilidade de metais de tecnossolos compostos por lodos de esgoto. 

Os autores constataram concentrações maiores de todos os metais potencialmente 

tóxicos nos lixiviados de tecnossolos contendo lodo de esgoto de fonte anaeróbica. 

Em 80% das amostras investigadas, o elemento Ni ultrapassou o limite estabelecido 

pela União Européia para qualidade de águas potáveis. Hartley et al. (2008)71 

investigaram a potencialidade do uso de indicadores biológicos para a avaliação 

ambiental de tecnossolos em diferentes estágios de remediação em 10 regiões 

urbanas do nordeste da Inglaterra. Nesse estudo, 10 indicadores biológicos foram 

avaliados com o intuito de fornecer uma medida do grau de atividade biológica dos 

solos estudados. A aplicação conjunta de todos os ensaios levou a resultados 

contraditórios, possibilitando uma diferenciação mais convincente apenas dos 

pontos mais extremos. Dessa forma, a proposição de um indicador biológico que 

possa ser universalmente aplicado ainda requer profundos avanços tecnológicos.71 

 

10.2 – Baía Esperança, Península Antártica 

A presença humana na Baía Esperança, Península Antártica, data de 

antes de 1903, quando J. Gunnar Andersson, um membro de uma expedição sueca 

com destino ao Pólo Sul (1901 – 1904) conduziu as primeiras explorações e 

mapeamento da região.  

Ruínas bem preservadas das primeiras construções do grupo sueco 

podem ser vistas na entrada da Baía Esperança. O Reino Unido estabeleceu a 

chamada Base D na Baía Esperança, como parte da Operação “Tabarin”. A estação 

inglesa permaneceu em operação até 1945, sendo transferida para o Uruguai em 

1997. Em 1951, a Argentina também instalou uma estação militar na região sendo 

operada até os dias de hoje. Na mesma região e situado cerca de 300 m ao 

nordeste da base uruguaia estão localizados os resquícios da base inglesa (Trinity 

House) que foi completamente destruída por um incêndio em 1948. Esse incêndio 

levou a uma dispersão massiva de resíduos na região.72  

A população de aves nidificadoras é bem estudada na Baía Esperança 

e uma grande colônia de pinguins Adélie (Pygoscelis adeliae), totalizando cerca de 

125 mil pares está presente no local próximo das ruínas de Trinity House.73 

Características físicas e químicas dos solos do local, tais como a presença de 
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horizontes fosfatados, bem como algumas características peculiares do local 

(desenvolvimento de vegetação e presença de horizontes orgânicos espessos) 

indicam forte influência ornitogênica (Simas et al. (2007)74; Tatur (1989)75). Outras 

aves nidificadoras presentes na região incluem pinguins gentoo (Pygoscelis papua) 

skua marrom (Catharacta loennbergi), andorinha-do-mar (Sterna vittata), petréis 

(Oceanites oceanicus), gaivotas (Laurus dominicanus), dentre outros. Na Baía 

Esperança, a colônia de pinguins parece ter sido maior anteriormente ao 

assentamento humano, formando-se os chamados solos ornitogênicos.75 

 

11) Amostragem e tratamento preliminares 

A Figura 1.2 mostra a Península Antártica destacando a Baía 

Esperança onde está localizada a estação Argentina Esperanza e o lago Boeckella.  

Perfis de solo em pontos com intenso impacto antrópico foram 

coletados nas proximidades da estação Esperanza, dentro das ruínas de “Trinity 

House”, a qual foi completamente destruída por um incêndio. Esse acidente levou a 

uma grande dispersão de materiais na área, tais como madeira semi-carbonizada, 

concreto, tijolos, ligas metálicas e carvão. Esses materiais foram aleatoriamente 

depositados em profundidades de 5 cm até cerca de 30-40 cm.  

 Foram coletadas 8 amostras de solo superficiais (0 - 10 cm). As 

características dos pontos de coleta estão detalhadamente descritas na Tabela 1.2. 

As amostras de solos foram secas em estufa a 60 °C até atingirem peso constante, 

a seguir peneiraram-se as mesmas em malha de 212 µm e, finalmente foram 

estocadas em frascos de polietileno descontaminados. 
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Figura 1.2 – Mapa da Península Antártica, destacando a Baía Esperança  
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Tabela 1.2 – Descrição dos pontos de coleta 

Identificação Local Coordenadas Altitude (m) Observações 

HB1 Entrada da Baía 63°23’44.08” S / 

56°59’49.15” O 

5 Contaminação por  

óleo diesel 

HB2 Atrás da entrada da 

estação 

63°23’43.37” S / 

56°59’52.01” O 

7 Presença de escombros  

e óleo 

HB3 Próximo a uma pilha de 

resíduos 

63°23’58.52” S / 

56°59’32.73” O 

17 Presença de resíduos  

no perfil do solo 

HB4 Próximo do gerador 63°23’52.88” S / 

56°59’52.46” O 

21 Possível, mas não  

aparente contaminação 

HB5 Distante 50 m do 

gerador 

63°23’53.05” S / 

56°59’52.13” O 

24 Possível, mas não  

aparente contaminação 

HB6 Dentro das Ruínas de 

Trinity House (RTH) 

63°23’56.55” S / 

56°59’33.97” O 

23 Contaminação por resíduos 

HB7 RTH, próximo do motor 63°23’56.10” S / 

56°59’32.35” O 

16 Presença de ligas metálicas 

e carvão 

HB8 RTH, próximo das 

construções 

63°23’56.45” S / 

56°59’33.10” O 

19 Presença de resíduos de 

construção e carvão 

 
 



65 

 

12) Reagentes, soluções e material de referência ce rtificado 

Todos os reagentes empregados neste trabalho foram de grau 

analítico. 

• Ácido sulfúrico concentrado p.a. 

• Dicromato de potássio p.a. 

• Ácido fosfórico p.a. 

• Difenilamina p.a. 

• Sulfato Ferroso Amoniacal p.a. 

• Cloreto de cálcio p.a. 

• Cloreto de bário p.a 

• Soluções padrões dos elementos Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, 

Pb e Zn (1000 mg L-1). Marca: Spex Certiprep, Metuchen, NJ, EUA. 

• Ácido clorídrico p.a. 

• Ácido nítrico p.a. 

• Ácido dietilenotriaminopentaacético p.a. (DTPA) 

• Trietanolamina p.a. 

• Material de referência certificado de lodo de esgoto de origem industrial (BCR 

146R) 

Água deionizada (18 ΩM cm de resistividade) obtida em um sistema 

Millipore (Bedford, MA, EUA) foi utilizada para o preparo de todas as soluções. 

Ácidos concentrados (HCl e HNO3) obtidos em sistema sub-boiling foram utilizados 

nas extrações com água régia. Todos os frascos e vidrarias utilizados foram lavados 

com detergente, exaustivamente enxaguados com água destilada, sendo imersos 

por, no mínimo 12 h, em HNO3 10 % v v-1 e, finalmente, foram enxaguados com 

água deionizada. Soluções para as curvas analíticas dos elementos investigados 

foram preparadas a partir de diluições sucessivas das soluções estoque de  

1000 mg L-1.  

 

13) Procedimentos experimentais 

13.1 – Caracterização química do solo 

As amostras foram caracterizadas de acordo com 3 parâmetros: pH, 

carbono orgânico total (COT) e capacidade de troca catiônica (CTC). As 
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determinações do pH e do COT foram conduzidas conforme procedimento descrito 

no capítulo 1. A capacidade de troca catiônica foi determinada após a extração de 

0,5 g de solo, em triplicata, com 10 mL de BaCl2 0,1 mol L-1.42 Após agitação por 2 h, 

o sobrenadante foi separado por centrifugação. Quantificou-se os elementos Al, Ca, 

Fe, K, Mg, Mn e Na nos extratos por ICPOES (Espectrometria de Emissão Atômica 

com Plasma Indutivamente Acoplado) com visão axial (Vista AX, Varian, Mulgrave, 

Austrália). As condições operacionais utilizadas estão descritas no Anexo 3.  

 

13.2 – Análises por Fluorescência de Raios-X 

Uma caracterização química inicial das amostras de solo foi feita com o 

auxílio da Fluorêscencia de Raios-X. As amostras previamente moídas foram 

prensadas na forma de pastilhas com uma prensa pneumática utilizando 7 ton cm-2 

por 30 s. O material de referência certificado San Joaquin Soil (NIST 2709), foi 

também preparado para análises por Fluorescência de Raios-X usando o mesmo 

procedimento acima descrito. As concentrações totais de alguns elementos neste 

material de referência são: Cu (34,6 mg kg-1); Mn (538 mg kg-1); Pb (18,9 mg kg-1) e 

Zn (106 mg kg-1). As análises por Fluorescência de Raios-X foram feitas no 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron localizado na cidade de Campinas usando-

se as mesmas condições experimentais descritas no capítulo 1. 

Com o objetivo de propiciar uma melhor interpretação e visualização 

dos dados, os espectros obtidos com a Fluorescência de Raios-X foram analisados 

utilizando a PCA.  

 

13.3 – Extração com água régia 

Extração com água régia foi aplicada para determinar a fração 

pseudototal de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em todas as amostras de solo. O método 

de extração foi feito de acordo com a norma alemã (DIN 1983)33 conforme já descrito 

no capítulo 1. Para avaliar a exatidão do método, um material de referência 

certificado, Lodo de esgoto de origem industrial (BCR 146R) foi preparado do 

mesmo modo que as amostras de solos.  
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13.4 – Extração da fração móvel e mobilizável de me tais 

Embora o conteúdo pseudototal de metais seja um bom indicador do 

grau de contaminação dos solos, o mesmo não fornece informação suficiente acerca 

do real impacto ambiental que possíveis elevados teores de metais podem acarretar. 

Isso pode ser constatado pela baixa correlação estatística observada entre esta 

fração de metais nos solos e a concentração dos mesmos em tecidos foliares.  

Dessa forma, com o objetivo de avaliar os níveis de metais que podem 

ser potencialmente acumulados por organismos, a fração móvel de metais foi 

determinada. Tal fração foi acessada pelo uso de uma solução salina não-

tamponada a qual desloca a fração de metais que possui elevada correlação com a 

porção extraída pelas plantas. Tal estratégia vem sendo considerada uma adequada 

maneira de reproduzir condições de chuva e alagamento.76   

A fração mobilizável pode ser determinada pelo uso de um agente 

complexante o qual é indicado para acessar o estoque de metais potencialmente 

disponibilizável. Agentes complexantes como EDTA (ácido 

etilenodiaminotetraacético) e DTPA (ácido dietilenotriaminopentaacético) são 

capazes de extrair elementos ligados a complexos orgânicos e organometálicos 

assim como a compostos inorgânicos.76 Tais frações de metais, especialmente a 

móvel, é uma boa estimativa da concentração de metais na solução do solo.77 Dessa 

forma, uma extração com solução de DTPA foi conduzida para acessar a fração 

mobilizável de metais. Essa extração foi conduzida conforme descrito no capítulo 1. 

A fração móvel foi acessada após a extração com uma solução de 

CaCl2 0,01 mol L-1.42 Um grama das amostras, em triplicata, foi pesado em tubos de 

centrífuga e 10 mL da solução de CaCl2 foram adicionados. A extração foi conduzida 

em um agitador horizontal por 3 h. O sobrenadante foi separado por centrifugação e 

transferido para tubos de polietileno previamente descontaminados. 

 

13.5 – Determinação das concentrações dos metais po r 

espectrometria de absorção  atômica 

A determinação quantitativa de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn nos 

extratos obtidos com água régia, DTPA e CaCl2 foi realizada usando  FAAS e STAT-

FAAS como descrito no capítulo 1. 
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13.6 – Cálculo dos fatores de enriquecimento 

Fatores de enriquecimento (FE) foram calculados com o objetivo de 

verificar o grau de contaminação por deposição de metais pesados nos solos 

estudados. Neste cálculo, é necessária a seleção de um elemento referência que 

possua duas características: seja conservativo e não relacionado com possíveis 

aportes antrópicos. Neste caso, Zr foi selecionado e determinado por Fluorescência 

de Raios-X. Os elementos Fe e Mn não foram selecionados como elementos de 

referência neste caso devido à deposição de ligas metálicas nas regiões em estudo, 

podendo levar a valores de fatores de enriquecimentos subestimados. A equação 

utilizada para o cálculo do FE foi a seguinte: 

(crosta)B
(crosta)B

(amostra)c
(amostra)c

FE

ref

n

ref

n

=
 

Onde cn (amostra) é a concentração do elemento em análise na amostra, cref 

(amostra) é a concentração do elemento de referência na amostra, Bn (crosta) é a 

concentração média na crosta terrestre do elemento em estudo e Bref (crosta) é a 

concentração média do elemento de referência na crosta terrestre. O elemento de 

referência escolhido foi o Zr e as concentrações médias na crosta de todos os 

elementos investigados foram acessados no trabalho de Yaroshevsky (2006).78  

 

14) Resultados e discussão 

14.1 – Fluorescência de Raios-X 

Os sinais de XRF de algumas amostras selecionadas são mostrados 

na Figura 2.2. Todos os espectros foram mostrados na mesma escala para facilitar a 

comparação visual. Em análises por XRF, a concentração de um dado elemento é 

proporcional à intensidade do sinal analítico, assim este tipo de análise facilita a 

discriminação rápida das amostras. Por exemplo, a amostra HB5, coletada a 50 m 

de distância do gerador (veja detalhes na Tabela 1.2) possui sinais intensos 

correspondentes aos elementos Cu, Pb (ambos relacionados a Lα e Lβ) e Zn 

quando comparados com a amostra certificada. Intensos sinais de Cu, Pb e Zn 

também foram detectados para a amostra HB8 pela análise por XRF. Embora a 
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comparação direta de intensidades de sinais possa causar erros de julgamento, 

devido aos diferentes efeitos de matriz nos vários tipos de amostras, tal estratégia 

representa uma boa indicação qualitativa do grau de contaminação do solo por 

metais. Pode-se verificar, por exemplo que ambas amostras de solos selecionadas 

(HB5 e HB8, vide Figura 2.2) possuem sinais mais intensos dos elementos Cu, Pb e 

Zn quando comparadas com a amostra certificada de solo (NIST 2709, San Joaquin 

Soil). 

Os sinais de Cd não foram identificados, já que as linhas típicas de 

XRF para este elemento são 23,170 (kα) e 26,091 (kβ).  

Todavia, a análise comparativa visual dos espectros de XRF é uma 

operação morosa e o uso de ferramentas quimiométricas como a PCA pode ser útil 

a fim de adquirir respostas mais rápidas e permitir uma análise exploratória mais 

global. 
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Figura 2.2 – Sinais analíticos obtidos com a XRF para amostras selecionadas (HB8, 

HB5 e SRM San Joaquin Soil) 
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Dessa forma, todos os dados do espectro de XRF foram organizados 

em uma matriz de 8 linhas (relativos a 8 espectros médios de 3 varreduras por 

amostra) e 2048 colunas correspondentes às variáveis (intensidade de energia de 

0,8 a 21,1 keV). Tal matriz foi centrada na média e a PCA foi aplicada à mesma. Os 

scores e loadings da PCA são mostrados nas Figuras 3.2a e 3.2b, respectivamente. 

Utilizando-se a PCA com o espectro completo da XRF pode-se perceber diferenças 

marcantes na composição química dos solos estudados, sobretudo no que se refere 

ao conteúdo de Fe (vide gráfico de loadings, Figura 3.2b).  

Os valores de loadings para o Fe são positivos e elevados para a 

primeira componente principal (vide Figura 3.2b) e as amostras localizadas na parte 

positiva do gráfico de scores (vide Figura 3.2a) estão relacionadas com este 

elemento. Nesta PCA, somente os macroelementos puderam ser visualizados 

(principalmente Ca e Fe) não sendo possível observar a influência dos demais 

elementos. Neste caso, outra PCA foi calculada excluindo-se desta vez os sinais dos 

elementos Ca, Fe, K e Ti. Os gráficos de scores e loadings para essa nova PCA são 

mostrados nas Figuras 3.2c e 3.2d, respectivamente. Desta maneira, uma clara 

separação pode ser obtida para os pontos amostrais, na qual as amostras HB7 e 

HB8 (valores positivos para a PC1, vide Figura 3.2c) estão relacionadas com sinais 

intensos de Pb e Zn (valores positivos na PC1, Figura 3.2d). Essa observação está 

de acordo com as informações descritas na Tabela 1.2, que descreve tais amostras 

como potencialmente contaminadas com ligas metálicas, resíduos de construção 

civil e carvão.  
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Figura 3.2 – Gráficos de scores (Figuras a e c) e loadings (Figuras b e d) da Análise de 

Componentes Principais.  
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14.2 – Fatores de enriquecimento  

Na Tabela 2.2 podem ser visualizados os fatores de enriquecimento 

para as amostras coletadas. Como previamente observado pelas análises realizadas 

com a XRF e a PCA (vide Figuras 3.2c e 3.2d), os pontos de coleta com o perfil mais 

acentuado de contaminação são o HB7 e HB8. Essas amostras possuem FE para o 

Pb entre 672 a 768 (média de 720). Esse valor é 18 vezes mais elevado do que a 

última classe de grau de poluição proposto por Sutherland (2000)46. Os valores de 

FE para o Cd são também elevados para ambos os pontos amostrais (média de 

212), qualificando os mesmos como extremamente poluídos (classe 5) conforme 

proposto por Sutherland (2000).46  

Da mesma forma para o Pb, a análise por XRF combinada com a PCA 

foi uma boa ferramenta analítica para detectar teores anômalos de Zn, já que tal 

elemento possui elevados valores de FE (média de 35) indicando um perfil de 

contaminação intenso por este elemento (classe 4, Sutherland 200046). 

Além disso, os FE para o Cu (FE médio = 25) merecem destaque para 

os pontos HB7 e HB8 sendo relacionado como uma significativa poluição 

(Sutherland 200046). De uma maneira geral, é interessante notar os valores similares 

de FE entre estes pontos acima mencionados (HB7 e HB8) para os elementos Cd, 

Cu, Ni, Pb e Zn (vide Tabela 2.2), o que fornece uma evidência de que são 

provenientes da mesma fonte de poluição e possuem uma similar carga de 

poluentes. 

 

Tabela 2.2 – Fatores de enriquecimento usando o Zr como elemento de referência 

Amostra Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn 

HB1 nc* 0,2 1 0,1 0,1 4 3 

HB2 59 2,9 4 0,3 1,6 29 45 

HB3 18 0,4 7 0,2 0,2 11 11 

HB4 nc* 0,5 2 0,1 0,1 11 1 

HB5 nc* 0,6 2 0,1 0,1 11 1 

HB6 nc* 0,3 3 0,1 0,2 5 2 

HB7 211 0,6 26 1,8 3,4 672 36 

HB8 213 0,8 25 1,7 3,0 768 34 

*não calculado – concentração do elemento abaixo do limite de detecção 
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Para o ponto HB2, foram observados elevados valores de FE para o 

Cd, Pb e Zn (59, 29 e 45, respectivamente) e verificando o gráfico de scores da PCA 

(vide Figura 3.2c), pode-se observar que esta amostra está localizada em uma 

posição intermediária entre os pontos menos contaminados (HB1, HB3, HB4, HB5, 

HB6) e os mais contaminados (HB7 e HB8).  

Os pontos em estudo remanescentes (HB1, HB3, HB4, HB5 e HB6) 

possuem baixos valores de FE para os elementos Cd, Cu, Pb e Zn quando 

comparado com os demais, embora o ponto HB3 possua um significativo 

enriquecimento por Cd (FE = 18). Por outro lado, não foram observadas evidências 

de contaminação por Cr, Mn e Ni devido aos seus baixos valores de FE, (de 0,2 a 

2,9; 0,1 a 1,8; 0,1 a 3,4 para Cr, Mn e Ni, respectivamente) indicando poluição 

mínima ou moderada (Sutherland 200046).  

Há algumas fontes de erro que podem afetar o uso do fator de 

enriquecimento (Reimann e Caritat 200079), tais como: variabilidade de composição 

da crosta terrestre além de diferenciados processos de formação do solo que podem 

concentrar metais do material de origem para o solo. Todavia, em solos pouco 

intemperizados da Antártica, em áreas de similares características geoquímicas, os 

resultados provenientes dos cálculos dos FE fornecem uma importante informação 

adicional para inferir a respeito do grau de contaminação da área em estudo.  

 

14.3 – Teores pseudototais de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, P b e Zn nas 

amostras de solos 

A exatidão do procedimento de extração pseudototal foi verificada pelo 

uso do material de referência certificado BCR 146R (Lodo de esgoto de origem 

industrial). As recuperações dos elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Mn, Pb e Zn ficaram 

entre 89 a 102 % quando comparado com as concentrações certificadas.  

A Tabela 3.2 mostra as concentrações pseudototais dos elementos 

investigados. Consistentemente com os resultados da XRF juntamente com a PCA e 

com os valores de FE, os pontos HB7 e HB8 possuem as maiores concentrações de 

metais, especialmente para Cd, Pb e Zn. As concentrações pseudototais médias 

para os pontos HB7 e HB8 são 46, 18993 e 4823 mg kg-1 para Cd, Pb and Zn, 

respectivamente. Por outro lado, para os demais pontos amostrais, as 
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concentrações pseudototais médias para estes elementos são 2,0; 233 e 999  

mg kg-1, respectivamente.  

De maneira geral, as concentrações pseudototais de metais, como Cd, 

Cu, Ni, Pb e Zn, especialmente para os pontos mais impactados, estão acima dos 

limites máximos recomendados pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA n° 420 2009). 55 Além disso, levando-se em consideração os valores de 

prevenção preconizados pelo CONAMA n° 420 (2009) 55, os teores pseudototais de 

Cd, Cu, Ni, Pb e Zn são 36, 35, 26, 270 e 87 vezes, respectivamente, mais elevados 

do que tal índice. Esse valor de prevenção está relacionado com a concentração de 

uma substância acima da qual podem ocorrer mudanças prejudiciais à qualidade do 

solo e das águas subterrâneas.  

Medidas de monitoramento da qualidade da água do lago Boeckella 

devem ser tomadas devido à proximidade do mesmo com os solos contaminados 

(vide detalhes na Figura 1.2). As águas deste reservatório são bombeadas para 

consumo na estação Argentina Esperanza e pelos teores de metais potencialmente 

tóxicos encontrados no solo, podem ocorrer lixiviação dos mesmos e alcançar o 

aquífero subterrâneo.  

É importante mencionar que não pode ser negligenciada a deposição 

de metais potencialmente tóxicos provenientes de excrementos da fauna que habita 

a região, principalmente de aves. Pérez (1998)80 ao estudar solos fortemente 

impactados por gaivotas (Yellow-ledged) nas Ilhas Cies (Galícia, nordeste da 

Espanha) encontraram um perfil de deposição de Cd, Cr e Zn bem correlacionado 

com a densidade dessas espécies de aves na região. Todavia, a mesma 

constatação não pôde ser observada para o Pb que possui outra fonte majoritária 

não relacionada com os excrementos de gaivotas. Do mesmo modo, Headley 

(1996)81 ao analisar perfis de solos turfosos no Ártico, identificaram uma marcante 

tendência de incremento na concentração de metais (especialmente para Cu, Pb e 

Zn) nos perfis mais superficiais e nas proximidades dos ninhos de aves marítimas.   

Nesse estudo, os solos analisados apresentaram deposição de 

excrementos de pinguins, sobretudo provindo de colônias dessas aves. As 

concentrações de metais (Cd, Hg e Pb) no conteúdo estomacal, penas e fezes do 

pinguim de Adélia (Pygoscelis adeliae) já foram objeto de estudo de Ancora et al. 

(2002)82 e, nesse caso, os autores mostraram que as concentrações desses metais 
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variaram de 5,5 mg kg-1 para Cd (em fezes) para menos do que 0,5 mg kg-1 para Pb. 

Desta forma, pode-se assumir que o perfil de contaminação pelos elementos em 

estudo nos solos estudados está sistematicamente correlacionado com aportes 

antrópicos (vide os pontos mais impactados, HB7 e HB8, nas Tabelas 1.2 e 3.2), já 

que as concentrações de Cd e Pb nestes pontos alcançaram os valores de 47 e 

19000 mg kg-1, respectivamente. 
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Tabela 3.2 –  Tabela comparativa com as concentrações pseudototais de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn nas amostras de solos 

Amostra Cd (mg kg-1) Cr (mg kg-1) Cu (mg kg-1) Mn (mg kg-1) Ni (mg kg-1) Pb (mg kg-1) Zn (mg kg-1) 

HB1 < LOD (0,04) 

7,2 ± 2,5 

4,1 ± 0,4 

< LOD (0,04) 

< LOD (0,04) 

< LOD (0,04) 

47 ± 11 

44 ± 12 

34 ± 1 

225 ± 7 

60 ± 3 

46 ± 1 

74 ± 2 

35 ± 1 

90 ± 2 

99 ± 2 

105 ± 2 

159 ± 13 

580 ± 37 

104 ± 5 

150 ± 6 

195 ± 27 

2082 ± 114  

1836 ± 62 

195 ± 10 

326 ± 10 

315 ± 8 

128 ± 8 

73 ± 2 

202 ± 10 

3198 ± 82 

2661 ± 80 

10,3 ± 0,2 

89 ± 7 

17,6 ± 0,7 

5,0 ± 0,1  

4,2 ± 0,1 

12,6 ± 0,9  

336 ± 37 

278 ± 28 

129 ± 9 

438 ± 21  

295 ± 14 

184 ± 8 

250 ± 7 

103 ± 4 

18606 ± 28  

19381 ± 120 

405 ± 13 

3484 ± 60 

1555 ± 56 

134 ± 3  

151 ± 5 

263 ± 14 

5225 ± 213 

4422 ± 145 

HB2 

HB3 

HB4 

HB5 

HB6 

HB7 

HB8 

Pilha de rejeitos de uma minaa 148,8 indisponível 2019 indisponível <LOD 20412 38076 

Solos da cidade de Shanghaib 3,66 233,26 151,7 indisponível 65,70 192,4 1025 

Local de deposição de rejeitos na Antárticac indisponível 833 2620 1560 450 7190 9010 

Solos próximos de um local de reciclagem 

de resíduos eletrônicosd 
12,5 40,5 1641,3 indisponível 68,6 2374,1 518,7 

Fundição de Chumbo e Zincoe 600 1800 1700 8300 600 15000 27000 

Valor de Prevençãof  1,3 75 60 indisponível 30 72 300 

Grau de contaminação do solo (nível 1)g 3 50 100 500 60 300 200 

Grau de contaminação do solo (nível 2)g 40 500 2000 5000 600 1200 14000 

Grau de contaminação do solo (nível 3)g 400 5000 7500 25000 3000 3000 50000 
a Concentrações máximas reportadas (Boularbah et al. 2006)83 
b Concentrações máximas reportadas (Shi et al. 2008)56  
c Concentrações máximas reportadas (Stark et al. 2008)11 
d Concentrações máximas reportadas (Tang et al. 2010)84 
e Concentrações máximas reportadas (Stafilov et al. 2010)85 
f CONAMA n° 420, 2009 55 
g Concentrações máximas permitidas (Agência de Proteção Ambiental da Tasmânia, 2009)86
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Stark et. al (2008)11 ao procederem estudos de avaliação e remediação 

ambiental em  pontos onde ocorreram deposições de rejeitos, nas vizinhanças da 

estação Australiana Casey, relataram elevadas concentrações de metais nesta 

localidade. Utilizando a técnica de EDXRF (Acrônimo do inglês, Energy Dispersive 

X-Ray Fluorescence), os autores observaram uma significativa contaminação por 

metais, notadamente Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn. As concentrações totais para tais 

elementos em estudo alcançaram até 2620; 833; 1560; 450; 7190 e 9010  

mg kg-1, respectivamente. Neste estudo, foram utilizados os valores de referência da 

Agência Ambiental da Tasmânia, EPA (acrônimo do inglês, Environmental Protection 

Authority).86 Mais detalhes sobre os níveis estabelecidos pela Agência de Proteção 

Ambiental da Tasmânia podem ser visualizados na Tabela 3.2. Tais níveis de 

classificação dos solos são baseados nos seus teores totais de metais. Nesta 

classificação, se o teor de apenas um elemento for maior do que o nível crítico 

estabelecido para uma classe, os solos serão classificados no nível imediatamente 

superior.  

Baseando-se na EPA da Tasmânia86, os solos estudados provenientes 

dos pontos HB7 e HB8 deverão ser classificados no maior nível de poluição (nível 

4), pelo fato de que a concentração de Pb nos mesmos é maior do que o limite 

relativo à classe 3, ou seja 3000 mg kg-1 (vide Tabela 3.2). Tal classificação implica 

que os solos destas áreas não podem ser aceitos diretamente para a disposição 

final sem que sejam submetidos a um tratamento de descontaminação.  

 

14.4 – Concentração de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn nas frações 

móvel e mobilizável  

As concentrações dos metais investigados nas frações móvel e 

mobilizável foram agrupadas para cada ponto amostral e as percentagens dessas 

frações com relação ao teor pseudototal dos metais Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn foram 

calculadas (vide Tabela 4.2).  
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Tabela 4.2 – Porcentagem das frações mobilizável e móvel em relação às concentrações pseudototais de metais 

 

Amostra 

Elemento (%) 

Cu Mn Ni Pb Zn Cd  

mobilizável Móvel mobilizável móvel mobilizável mobilizável móvel mobilizável móvel mobilizável 

HB1 15,51 Nc 3,09 0,65 nc nc nc 4,36 0,08 nc 

HB2 13,99 1,23 3,91 0,45 3,19 5,25 nc 13,21 0,11 6,77 

HB3 6,08 0,60 2,99 0,87 5,63 2,48 nc 5,40 0,26 11,13 

HB4 24,43 1,01 2,99 0,48 nc 0,00 nc 4,58 nc nc 

HB5 20,82 0,58 2,29 1,32 nc 3,12 nc 3,69 1,28 nc 

HB6 15,18 0,55 2,78 2,24 9,67 nc nc 3,79 1,95 nc 

HB7 6,50 0,11 0,17 nc 0,50 9,77 0,02 5,77 0,03 4,08 

HB8 5,95 0,09 0,19 nc 0,56 10,81 0,01 5,48 0,02 4,62 

nc – não calculado  - concentração do elemento abaixo do limite de detecção do método 

Obs.: Para as frações não mostradas, as concentrações ficaram abaixo do LOD.  
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O elemento Cr não foi apresentado porque as concentrações em 

ambas as frações para este elemento estavam abaixo do limite de detecção do 

método analítico empregado. Além disso, Cr foi o único elemento entre todos os 

determinados neste estudo que não apresentou concentrações anômalas (vide 

Tabela 3.2). As concentrações mobilizáveis de metais foram sempre maiores do que 

as móveis para todos os elementos, devido às características complexantes do 

DTPA.  

Com relação às concentrações mobilizáveis dos metais, um alerta 

importante pode ser enunciado, já que uma elevada concentração de Pb está 

presente nesta fração alcançando 1817 mg kg-1 (para a amostra HB7, o que 

corresponde a 9,77 % da concentração pseudototal) e 2094 mg kg-1 (para a amostra 

HB8, o que corresponde a 10,81 % da concentração pseudototal), (vide Tabelas 3.2 

e 4.2).  

Uma matriz de correlação de Pearson (Tabela 5.2) foi calculada 

usando as concentrações pseudototais e mobilizáveis dos elementos. Elevadas 

correlações foram obtidas entre as concentrações pseudototais e mobilizáveis de 

metais para diversos elementos, mostrando uma adequada seletividade do extrator 

(DTPA). Todavia, a informação mais importante obtida com tal matriz foi a elevada 

correlação obtida entre os teores pseudototais dos elementos Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e 

Zn, o que pode mais uma vez indicar a mesma fonte de poluição para os mesmos. 

Os resultados relativos à determinação da fração mobilizável permitem 

sugerir a seguinte ordem aparente de mobilidade de metais determinados neste 

estudo: Cu (14 % em média) >> Cd (6,7 %) > Pb (6,3 %) > Zn (5,8 %) > Ni (4,0 %) > 

Mn (2,3 %) >> Cr (< 1,5 %). Valores similares foram obtidos por Papafilippaki et al. 

(2007)87 para solos agrícolas (Cu > Pb > Zn > Cr), assim como por Andreu e 

Gimeno-García (1999)88, analisando solos de cultura de arroz em áreas alagadas 

(Cu > Cd > Pb >> Zn > Ni > Co). Conforme discutido por esses autores, os 

resultados indicaram um risco potencial para os organismos vivos devido à potencial 

toxicidade dos elementos Cd e Pb. Essa ordem de mobilidade é dependente de uma 

série de reações químicas e interações eletrostáticas entre os minerais de argila e a 

matéria orgânica do solo com os metais e para um melhor entendimento desse 

fenômeno é importante o conhecimento a respeito de algumas características do 
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solo, como: teor de argila, pH, capacidade de troca catiônica (CTC), conteúdo de 

matéria orgânica, entre outras.  

Na Tabela 6.2 podem ser visualizadas as características físico-

químicas das amostras de solos. Em relação ao pH, não foram observadas 

diferenças significativas entre as amostras (valor médio de 6,1 ± 0,3). Todavia, uma 

elevada correlação linear foi observada entre as variáveis CTC e TOC (r = 0,98) para 

os pontos HB2, HB4, HB5, HB7 e HB8. Por outro lado, quando todos os pontos 

estudados são incluídos, tal correlação é consideravelmente depreciada (r = 0,33). 

Isso pode ser devido ao fato de que os pontos HB1, HB3 e HB6 foram afetados pela 

deposição de materiais orgânicos (tais como óleo e resíduos sólidos), os quais ainda 

não passaram por processos de humificação no solo. Dessa forma, tais materiais 

orgânicos depositados contribuem para o incremento do conteúdo de COT, mas não 

possuem apreciável CTC, como se observa para a matéria orgânica do solo. Para 

estes pontos amostrais com boa correlação linear entre CTC e TOC (HB2, HB4, 

HB5, HB7 e HB8) foram observadas correlações lineares negativas entre tais 

variáveis e os teores móveis de Cu (exceto para o ponto HB2), Mn e Zn (vide 

Tabelas 4.2 e 6.2).  

Com relação à fração móvel de Cu, Pb e Zn (vide Tabela 7.2), para os 

pontos HB7 e HB8, os valores obtidos (concentração nos extratos) indicaram uma 

concentração elevada desses elementos em uma fração prontamente biodisponível. 

Para as demais amostras, as concentrações ficaram abaixo do LOD para todos os 

analitos. 



82 

 

Tabela 5.2 – Matriz de correlação de Pearson usando os teores mobilizáveis (mo) e pseudototais (ps) 

 Cd mo Ni mo Pb mo Cu mo Mn mo Zn mo Cd ps Ni ps Pb ps Cu ps Mn ps Zn ps Cr ps 

Cd mo 1 0,39 0,97 0,96 0,02 0,61 0,99 0,98 0,98 0,98 0,98 0,92 0,27 

Ni mo - 1 0,26 0,23 0,72 0,95 0,36 0,49 0,26 0,24 0,30 0,69 0,93 

Pb mo - - 1 0,96 -0,18 0,46 0,98 0,95 0,99 0,97 0,98 0,83 0,12 

Cu mo - - - 1 -0,19 0,44 0,98 0,95 0,98 0,99 0,99 0,83 0,08 

Mn mo - - - - 1 0,65 -0,07 0,03 -0,18 -0,11 -0,12 0,33 0,67 

Zn mo - - - - - 1 0,57 0,68 0,47 0,47 0,51 0,86 0,90 

Cd ps - - - - - - 1 0,99 0,99 0,98 0,99 0,90 0,22 

Ni ps - - - - - - - 1 0,96 0,95 0,98 0,94 0,34 

Pb ps - - - - - - - - 1 0,98 0,99 0,84 0,13 

Cu ps - - - - - - - - - 1 0,99 0,85 0,09 

Mn ps - - - - - - - - - - 1 0,87 0,14 

Zn ps - - - - - - - - - - - 1 0,58 

Cr ps - - - - - - - - - - - - 1 
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Tabela 6.2 – Características físico-químicas das amostras de solos 

Variável/Amostra HB1 HB2 HB3 HB4 HB5 HB6 HB7 HB8 

pH em CaCl2 6,14 5,95 6,05 6,21 5,90 6,83 5,70 6,07 

COT (g/kg) 141 32 98 42 21 41 50 55 

CTC (mmolc/kg) 15,63 12,95 13,87 16,57 5,80 6,83 18,65 20,71 

 

15) Conclusões e perspectivas 

Neste capítulo, mostrou-se o elevado grau de contaminação de solos 

nas vizinhanças da Estação Esperanza, Baía Esperança, Península Antártica. A 

contaminação por metais potencialmente tóxicos foi confirmada por duas técnicas 

analíticas, XRF e FAAS. Além disso, os resultados dos FE indicaram que o perfil de 

contaminação da área pode ser explicado principalmente pela deposição de Cd, Pb 

e Zn, dentre os metais investigados. Devido à reconhecida fragilidade dos 

organismos da Antártica e a relativa simplicidade de sua cadeia trófica, estes 

resultados são de elevada preocupação ambiental.  

Medidas urgentes deverão ser tomadas para o tratamento e disposição 

final dos solos contaminados nos pontos estudados na Baía Esperança, 

especialmente devido às elevadas concentrações de Cd e Pb, elementos 

potencialmente tóxicos. Ambas as frações, mobilizáveis e móveis desses elementos 

indicam grave perfil de contaminação. 
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Capítulo 3  
Proposição de um método de extração para a 

determinação de metais em amostras de solos 
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16) Motivação e objetivos  

Durante a execução dos experimentos desta tese de doutorado foi 

vislumbrada a possibilidade de propor um método de extração de metais do solo 

mais rápido do que aquele apresentado nos capítulos anteriores. Desta forma, esta 

parte experimental envolveu a proposição de um método de extração de solo que 

aliasse alta frequência analítica, economia de reagentes e simplicidade de 

execução. Neste estudo, utilizaram-se tubos de centrífuga de 15 mL como frasco 

reacional e um banho ultrasônico com aquecimento. Neste banho é possível 

posicionar simultaneamente 50 frascos reacionais. Inicialmente, 7 variáveis foram 

estudadas, através de um planejamento fatorial fracionário do tipo  

27-3, para efetuar uma triagem das variáveis mais importantes a serem futuramente 

investigadas com maior detalhamento. As variáveis avaliadas são mostradas na 

Tabela 1.3. 

 

Tabela 1.3 – Variáveis avaliadas através do planejamento fatorial fracionário 27-3 

Variáveis Nível alto (+1) Nível baixo (-1) 

V1 (tipo de solo) Arenoso Argiloso 

V2 (tempo de aquecimento) 60 min 15 min 

V3 (temperatura) 85 ºC Temperatura ambiente 

V4 (tempo de pré-digestão) 16 h 4 h 

V5 (volume de mistura ácida) 3,0 mL 1,0 mL 

V6 (ultra-som) Ligado Desligado 

V7 (proporção HCl:HNO3) 3:1  
(água régia) 

1:3 
(água régia invertida) 

 

Neste planejamento fatorial fracionário, a resposta monitorada foi a 

porcentagem de recuperação dos elementos Cr, Cu, Mn e Zn comparando-se os 

resultados obtidos com o procedimento de extração da norma alemã DIN 3841433. O 

planejamento fatorial fracionário executado contou com um total de 16 experimentos 

e as variáveis foram estudadas em dois níveis. A Tabela 2.3 mostra os experimentos 
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e as variáveis 5, 6 e 7 foram obtidas como sendo a interação das variáveis 123, 134 

e 1234, respectivamente. 

 

Tabela 2.3 – Planejamento Fatorial Fracionário 27-3 

Exp. V1 V2 V3 V4 V5 (123) V6 (134) V7 (1234) 

1 - - - - - - + 

2 + - - - + + - 

3 - + - - + - - 

4 + + - - - + + 

5 - - + - + + - 

6 + - + - - - + 

7 - + + - - + + 

8 + + + - + - - 

9 - - - + - + - 

10 + - - + + - + 

11 - + - + + + + 

12 + + - + - - - 

13 - - + + + - + 

14 + - + + - + - 

15 - + + + - - - 

16 + + + + + + + 
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17) Resultados e discussão 

Avaliando-se os contrastes obtidos com o planejamento adotado, pôde-

se perceber que: 

• Para o elemento Cu, todos os contrastes ficaram abaixo de 6%. Isso significa 

que pelo menos 94% do Cu pode ser extraído utilizando qualquer uma das 

condições experimentais mencionadas na Tabela 1.3. Além disso, esse 

comportamento pode ser atribuído à maior facilidade de lixiviação desse 

elemento na matriz investigada. Dessa forma, para uma adequada 

recuperação deste elemento pode-se utilizar os níveis mais baixos (condições 

menos drásticas, com menor consumo de reagentes e tempo) das variáveis 

em estudo tanto para o solo arenoso como para o argiloso. 

• Para o Mn, duas variáveis mostraram-se significativas, o tipo de solo (arenoso 

ou argiloso) assim como a temperatura de extração empregada. 

• Para o Zn, além do tipo de solo e da temperatura, observou-se que a mistura 

ácida empregada (proporção de HCl:HNO3) foi importante para a extração. 

• Na extração do Cr, a única variável que se mostrou significativa foi o tipo de 

solo.  

Dessa forma, foi realizado em sequência um planejamento do tipo 

Doehlert (Ferreira et al., (2004)89) para cada tipo de solo com o objetivo de alcançar 

condições ótimas de extração (100% de recuperação em relação à norma DIN 

3841433). As variáveis investigadas foram a proporção de HCl:HNO3, a temperatura 

de extração e o tempo de pré-digestão. Embora o tempo de pré-digestão não tenha 

se mostrado uma variável que afetasse significativamente os resultados através do 

planejamento fracionário preliminar efetuado, esta variável foi estudada nesta etapa 

em níveis mais baixos com o objetivo de reduzir o tempo total de extração. Neste 

planejamento Doehlert, alguns parâmetros foram fixados como: 

• Massa de amostra de solo: 0,3000 g 

• Volume de mistura ácida: 1,5 mL.  

• Tempo de aquecimento: 15 min 

• Ultra-som: desligado 

• Uso de agitação ocasional das amostras a cada 1 h com o uso do vórtex, 

após a adição da mistura ácida. 
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A Tabela 3.3 traz informações detalhadas a respeito do planejamento 

Doehlert. Esse planejamento tem como vantagens o uso de reduzido número de 

experimentos e a possibilidade de investigação das variáveis mais importantes em 

um maior número de níveis.89 Com o uso do planejamento Doehlert foram 

identificadas condições de compromisso que possibilitassem a extração adequada 

dos analitos. Assim, as condições finais otimizadas foram as seguintes:  

• Massa de amostra: 0,3000 g 

• Volume de mistura ácida: 1,5 mL 

• Mistura ácida: Água régia (HCl:HNO3 = 3:1 v v-1) 

• Tempo de pré-digestão: 9h 

• Temperatura de extração: 75 ºC 

• Tempo de extração: 15 min 

Pôde-se perceber que o tipo de mistura ácida contribui 

significativamente para a obtenção de adequadas recuperações dos analitos. Isso 

pode ser explicado pela formação do cloreto de nitrosilo (NOCl), uma espécie 

química com elevado caráter oxidante que se forma de acordo com a reação 

química abaixo: 

3 HCl + HNO3              Cl2 + NOCl + 2 H2O 

Assim, a água régia devido ao seu elevado caráter oxidante, é um 

reagente adequado para extração de metais em solos. As condições otimizadas 

foram empregadas para a extração da amostra certificada BCR 146R – Sewage 

Sludge from Industrial Origin e os elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn foram 

quantificados no extrato obtido por FAAS. Na Tabela 4.3 são mostrados os 

percentuais de recuperação para os elementos investigados nesta amostra 

certificada ao se utilizar o método otimizado. 
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Tabela 3.3 – Planejamento Doehlert 

 

Exp. 

Pré-digestão 

(h) 

Proporção HCl:HNO 3 Temperatura 

(ºC) 

Norm*.  Real Norm. XHCl**  XHNO3*** Soma Norm. Real 

1 0 5 0 0,50 0,50 1,00 0 50 

2 1 9 0 0,50 0,50 1,00 0 50 

3 0,5 7 0,866 0,80 0,20 1,00 0 50 

4 0,5 7 0,289 0,60 0,40 1,00 0,817 75 

5 -1 1 0 0,50 0,50 1,00 0 50 

6 -0,5 3 -0,866 0,20 0,80 1,00 0 50 

7 -0,5 3 -0,289 0,40 0,60 1,00 -0,817 Amb. 

8 0,5 7 -0,866 0,20 0,80 1,00 0 50 

9 0,5 7 -0,289 0,40 0,60 1,00 -0,817 Amb. 

10 -0,5 3 0,866 0,80 0,20 1,00 0 50 

11 0 5 0,577 0,70 0,30 1,00 -0,817 Amb. 

12 -0,5 3 0,289 0,60 0,40 1,00 0,817 75 

13 0 5 -0,577 0,30 0,70 1,00 0,817 75 

*Norm.= Valor normalizado 
**XHCl = Fração molar do ácido clorídrico e  
***XHNO3 = Fração molar do ácido nítrico. 
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Tabela 4.3 – Recuperação dos elementos estudados usando o material de 

referência certificado BCR 146R (Sewage Sludge from Industrial Origin) 

 

Elemento  

Valor certificado 

(mg kg -1) 

Determinado (n=3) 

(mg kg -1) 

Recuperação      

(%) 

Cd 18,4 ± 0,4 17,1 ± 0,1 93 

Cr 174 ± 7 166 ± 5 96 

Cu 831 ± 16 759 ± 9 91 

Mn 298 ± 9 248 ± 7 83 

Ni 65 ± 3 56 ± 4 86 

Pb 583 ± 17 528 ± 7 90 

Zn 3040 ± 60 2711 ± 9 89 

 

Pela análise dos resultados encontrados para a recuperação dos 

analitos, pode-se concluir que o procedimento de extração proposto é adequado já 

que possibilita recuperações na faixa de 83 a 96%. Além disso, na Tabela 5.3, há 

uma comparação entre o procedimento de extração proposto e o método oficial da 

norma alemã, DIN 3841433. 

Finalmente, a fim de permitir uma comparação entre o método proposto 

e o método oficial, 25 amostras de solos superficiais coletadas na Península Fildes 

(detalhadamente descritas no Capítulo 1) foram selecionadas. A análise 

granulométrica dessas amostras revelou que os teores de argila e areia das mesmas 

estavam compreendidos entre 1,1 a 24,8 % e 33,8 a 91,9 %, respectivamente. Isso 

indica uma grande variabilidade na composição destas matrizes. Essas amostras 

foram submetidas à extração com água régia pelo método proposto e os resultados 

para os elementos Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn foram comparados plotando-se os 

resultados para estes elementos com ambos métodos. Essas informações podem 

ser visualizadas na Figura 1.3. Ao se comparar os resultados fornecidos por ambos 

os métodos pode-se concluir que a extração com água régia pelo método proposto é 

um adequado procedimento analítico para a determinação desses elementos em 

amostras de solos. Isso pode ser constatado pela elevada correlação entre os 

resultados de ambas metodologias, exibindo fatores de correlação linear entre 0,92 

e 0,97. 
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Figura 1.3 – Comparação entre o método proposto e o método oficial para extração de amostras de solos da Península Fildes 

(coeficientes de correlação linear marcados com asterisco indicam conjunto de dados em que houve a eliminação de 1 amostra 

anômala).
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Tabela 5.3 – Comparação entre o método proposto e o método oficial 

Condição experimental Método proposto Método oficia l 

Mistura ácida Água régia Água régia 

Razão solo:ácido 1:5 1:9 

Tempo de pré-digestão (h) 9 16 

Temperatura de extração (°C) 75 130 

Tempo de aquecimento 15 min 2 h 

 

Dessa forma, comparando-se o procedimento de extração proposto 

com o procedimento oficial, pode-se verificar uma série de vantagens, como:  

• Reduzido volume de ácido utilizado, minimizando gastos de reagentes e 

geração de resíduos;  

• Menor tempo e temperatura de extração, o que contribui para o aumento da 

frequência analítica, e minimização de contaminação e perda de elementos 

voláteis; 

• Utilização de um aparato mais simples e de baixo custo quando comparado 

com o bloco digestor e sistemas de digestão com micro-ondas de cavidade. 

• Diminuição no consumo de energia e no tempo total de análise. 

 

18) Conclusões 

O uso dos planejamentos fatorial do tipo fracionário e o Doehlert 

possibilitou encontrar condições ótimas de extração de solos com água régia. O 

procedimento proposto levou a uma metodologia que possibilita a economia de 

reagentes e de tempo de análise, assim como uma maior simplificação do 

procedimento de execução. 
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Capítulo 4  
Potencialidades da LA-ICP-MS em estudos de 

biomonitoramento usando liquens da Antártica  
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19) Objetivos 

São objetivos deste capítulo final da tese a apresentação dos 

resultados utilizando-se a técnica LA-ICP-MS (Acrônimo do inglês, Laser Ablation 

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) para a determinação direta de Pb 

em amostras de liquens coletadas na Antártica. A capacidade da técnica em permitir 

o acesso à distribuição espacial de Pb no talo dos liquens foi avaliada. Na 

otimização das condições experimentais, foi utilizado um planejamento Doehlert 

para se alcançar condições ótimas de análise com número reduzido de 

experimentos. Carbono (naturalmente presente nas amostras) foi avaliado como 

padrão interno com o objetivo de propiciar melhor precisão e exatidão. Uma sucinta 

revisão bibliográfica foi inserida no sentido de discutir os seguintes tópicos: 1) 

Liquens como biomonitores ambientais; 2) Princípios e aplicações recentes da LA-

ICP-MS. 

 

20) Revisão Bibliográfica 

20.1 – Liquens como biomonitores de impactos ambien tais 

Liquens são organismos formados pela simbiose entre um fotobionte 

(alga) e um micobionte (fungo). Nessa relação ecológica, a alga é responsável pela 

fotossíntese, enquanto o fungo fornece água e minerais que absorve do ambiente.90 

Os liquens têm sido utilizados em estudos ambientais há vários anos.91 Algumas 

características desse simbionte permitem qualificá-lo como um adequado 

bioindicador, as quais podem ser citadas90, 92: 

• Imobilidade: sendo representativo da área onde foi coletado. 

• São organismos perenes podendo ser coletados ao longo de todo o ano. 

• Facilidade de coleta além de resistir às condições de armazenagem e 

manipulação no laboratório. 

• Apresenta um elevado fator de enriquecimento com relação ao contaminante 

em estudo, permitindo a análise direta sem a necessidade de etapas de pré-

concentração. 

• Apresenta ampla distribuição geográfica. Esta é uma importante característica 

já que permite a confecção de mapas relacionados com a biodiversidade de 

liquens assim como concernentes à deposição de poluentes específicos. 
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• São relativamente longevos. Permanecendo expostos aos efeitos nocivos dos 

contaminantes por um grande período. Desta forma, permitem acessar aos 

estados crônicos de eliminação de um contaminante.  

• Acumula o poluente sem que seja morto pelos níveis com os quais entra em 

contato.  

Essa última característica está relacionada a alguns mecanismos que 

tais organismos apresentam para suportar elevados teores de espécies químicas 

tóxicas em seus tecidos. Em se tratando de metais potencialmente tóxicos, tais 

mecanismos de destoxificação se manisfestam no sentido de complexar espécies 

metálicas tornando-as inativas dentro das células do simbionte. Alguns metabólitos 

de liquens apresentam vários sítios ativos que podem se ligar aos cátions dos 

metais potencialmente tóxicos. Tais reações de destoxificação que ocorrem nas 

paredes externas do micobionte e do ficobionte configuram-se como as principais 

estratégias de defesa de liquens contra o excesso de metais. Espécies químicas que 

desempenham este papel nos liquens podem apresentar ânions fosfato, além de 

grupamentos amino, hidroxila, tiol e carboxila em suas estruturas.93 Com tal artifício 

de destoxificação química, os liquens são capazes de acumular teores 

extremamente elevados de metais, podendo atingir níveis de % m m-1 para o 

elemento Cu94-96 em ambientes altamente contaminados por este elemento.  

Além de contribuírem para o diagnóstico ambiental de áreas nas quais 

os liquens estão naturalmente presentes, vários pesquisadores têm utilizado a 

técnica de transplante23, 97-98. Nessa técnica, os liquens são coletados em regiões 

com níveis baixos dos contaminantes em estudo e transferidos para regiões 

potencialmente contaminadas. Com o uso desta técnica, pode-se acessar fontes 

poluidoras e realizar estudos de biomonitoramento ambiental de forma mais eficaz.  
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20.2 – Princípios e aplicações recentes da LA-ICP-M S 

Embora a elevada capacidade de absorção de metais, conforme 

discutido no item anterior, a concentração típica de Pb em amostras de liquens está 

em níveis traço. Dessa forma, técnicas analíticas bastante sensíveis, como GFAAS 

(acrônimo do inglês, Graphite Furnace AAS) ou ICP-MS (acrônimo do inglês 

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) tem sido comumente empregadas 

para a determinação desse elemento nesta amostra.99-104 Todavia, nas 

determinações por GFAAS e ICP-MS as amostras sólidas devem ser 

quantitativamente convertidas na forma líquida para serem introduzidas nos 

instrumentos. Para se atingir este objetivo, procedimentos de preparo de amostras 

utilizando ácidos fortes e concentrados (HNO3 e HClO4) e H2O2 são frequentemente 

empregados. Essa operação pode gerar rejeitos tóxicos e aumentar o tempo total de 

análise, podendo também contaminar as amostras durante o manuseio das 

mesmas.  

Um método adequado que proporciona uma maior agilidade nas 

determinações analíticas, permitindo a determinação elementar direta na matriz é o 

acoplamento entre uma fonte de ablação por laser com o espectrômetro de massas 

com plasma indutivamente acoplado. Tal acoplamento sob o nome da técnica de LA-

ICP-MS (acrônimo do inglês, Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometry) tem recebido crescente interesse pela comunidade científica. Nesse 

sistema, um laser de alta energia é focalizado na amostra sólida removendo 

partículas, átomos e íons da superfície. A ablação é conduzida em uma câmara sob 

baixa pressão especialmente designada para tal fim. O aerossol da amostra é 

direcionado para a tocha do ICP-MS através do fluxo de um gás inerte. Uma vez 

introduzido o aerossol da amostra na fonte de plasma de alta temperatura, os 

fenômenos de vaporização, atomização e ionização ocorrem sequencialmente. Os 

íons relacionados aos analitos de interesse são separados pelo analisador de 

massas em função de suas razões massa/carga.105 

Um fenômeno que pode ocorrer durante as análises por LA-ICP-MS e 

que influencia negativamente para a exatidão das respostas analíticas é o chamado 

fracionamento. Nesse processo, o sinal gerado pelo ICP-MS não representa 

adequadamente a composição da amostra. Tal fenômeno pode ocorrer durante a 

ablação, transporte do aerossol ou durante a atomização e ionização na tocha do 
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ICP-MS. Muitos estudos demonstraram que os vários parâmetros relacionados ao 

laser (como energia, duração do pulso, diâmetro do feixe etc) desempenham um 

papel conjunto na ocorrência e na intensidade do fracionamento.105 

Várias linhas de pesquisa têm utilizado o LA-ICP-MS como ferramenta 

analítica, como: proteômica106-108, forense109-111, ambiental112-114, geologia115-117, 

arqueologia118-120, além de diversas aplicações biológicas e em análises clínicas121-

123, entre outras. Vários diferentes tipos de amostras são usados nestes estudos 

incluindo solos, sedimentos, rochas, anéis de crescimento de árvores, cabelo, 

dentes, ossos, plantas, vidros etc. Até o momento há somente um artigo publicado124 

explorando a versatilidade desta técnica para análise de liquens. Nesse trabalho 

demonstrou-se que o LA-ICP-MS é um método adequado para a determinação das 

razões isotópicas de Pb em amostras de turfa e de liquens com propósitos de 

biomonitoramento e para permitir uma rápida triagem das amostras. No entanto, 

neste estudo não foram reportadas as concentrações totais de Pb nas amostras 

analisadas. 

 

21) Amostragem e tratamentos preliminares 

Na Figura 1.4 estão representados os pontos de coleta na Península 

Fildes, Ilha Rei George, localizada no Arquipélago das Ilhas Shetland do Sul, 

Antártica Marítima. Foram coletadas 8 amostras de liquens (de P2 a P9) em pontos 

localizados nas proximidades das estações de pesquisa, assim como um ponto 

controle localizado cerca de 0,5 km de distância da estação mais próxima. Esta 

coleta foi realizada em fevereiro de 2009. Na Tabela 1.4 há informações detalhadas 

a respeito dos pontos de coleta e das amostras. 

As amostras de liquens dos pontos selecionados foram coletadas 

usando uma lâmina de aço inox, a seguir foram armazenadas em sacos de papel e 

em potes plásticos para serem enviadas ao laboratório. O processamento preliminar 

das amostras compreendeu uma etapa de secagem a 60 °C por 48 h, moagem 

preliminar com um moinho de facas para reduzir o tamanho de partícula para 

finalmente proceder à moagem criogênica. A moagem em moinho criogênico 

(Marconi, Piracicaba-SP) foi realizada com 3 etapas de moagem durante 2 min 

intercaladas por 3 etapas de congelamento no mesmo período de tempo.  
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Um espécime de líquen de cada ponto amostral foi mantido intacto 

para ser diretamente analisado por LA-ICP-MS. As amostras moídas foram 

armazenadas em potes de polietileno previamente descontaminados. 
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Figura 1.4 – Mapa da Península Fildes, Ilha Rei George destacando os pontos de 

coleta 
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Tabela 1.4 – Descrição das amostras coletadas  
Amostra Coordenadas  

Geográficas 
Espécies Observações 

P1 62° 12’ 15.88” S /  
58° 57’ 20.23” O 

Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) 
Bory. 

Ponto controle, distante das estações 

P2 62° 12’ 8.87” S / 
58° 57’ 33.48” O 

Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) 
Bory 

Posição intermediária 

P3 62° 12’ 6.76” S / 
58° 57’ 40.82” O 

Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) 
Bory 

Ao redor da estação Escudero 

P4 62° 12’ 6.80” S / 
58° 57’ 42.90” O 

Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) 
Bory 

Ao redor da estação Escudero 

P5 62° 12’ 5.99” S / 
58° 57’ 45.06” O 

Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) 
Bory 

Ponto mais próximo da estação 
Escudero 

P6 62° 12’ 2.49” S / 
58° 57’ 59.23” O 

Usnea antarctica Du Rietz e  
Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Bory 

Ao redor da estação Escudero 

P7 62° 11’ 56.73” S /  
58° 57’ 52.70” O 

Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) 
Bory 

Entre as estações Escudero e 
Bellingshausen 

P8 62° 11’ 47.47” S /  
58° 57’ 42.27” O 

Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) 
Bory 

Ao redor da estação Bellingshausen 

P9 62° 11’ 47.54” S /  
58° 57’ 39.37” O 

Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) 
Bory 

Ao redor da estação Bellingshausen 
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22) Reagentes, soluções e materiais de referência 

Todos os reagentes empregados neste trabalho foram de grau 

analítico. 

• Solução estoque de Pb (1000 mg L-1). Marca: Spex Certiprep, Metuchen, NJ, 

EUA; 

• Solução estoque de Bi (1000 mg L-1). Marca: Spex Certiprep; 

• Ácido nítrico concentrado ultra-puro. Marca: ARISTAR® ULTRA, VWR 

International, Chester, PA, EUA; 

• Peróxido de hidrogênio 30% v/v p.a. Marca: Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ, 

EUA; 

• Solução aglutinante (Chemplex, Palm City, FL, EUA); 

• Amostra certificada de folhas de faia (Beech leaves, SRM 100, BCR, Geel, 

Bélgica); 

• Amostra certificada de folhas de macieira (Apple leaves, SRM 1515, NIST, 

Gaithersburg, MD, EUA); 

Água deionizada (resistividade maior que 18 ΩM.cm) obtida em um 

sistema Millipore (Bedford, MA, EUA) foi utilizada para o preparo de todas as 

soluções.  

Todas as vidrarias e frascos de polipropileno utilizados nos experimentos 

foram lavados com detergente, enxaguados exaustivamente com água destilada 

sendo em seguida imersos por 12 h em HNO3 50 % v v-1. A seguir, os materiais 

foram enxaguados com água deionizada e secos a temperatura ambiente em uma 

capela de fluxo laminar.  

Uma curva analítica de Pb (de 0,1 a 100 µg L-1) foi preparada em meio 

de HNO3 1 % v v-1. Os pontos da curva foram preparados após diluições sucessivas 

da solução estoque de Pb (1000 mg L-1, Spex Certiprep, Metuchen, NJ, EUA). Uma 

solução de Bi (20 µg L-1) foi preparada para ser utilizado como padrão interno nas 

determinações de Pb por ICP-MS. Essa solução foi preparada após diluição da 

solução estoque de Bi (1000 mg L-1, Spex Certiprep). 

 

23) Instrumentação 

Os experimentos com o LA-ICP-MS foram conduzidos em um sistema 

de ablação por laser Nd:YAG deep UV 213 nm (New Wave Research, Fremont, CA, 
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EUA) acoplado a um ICP-MS quadrupolar PE-Elan 6000a (Perkin Elmer Instruments, 

Shelton, CT, EUA). As condições experimentais detalhadas estão descritas na 

Tabela 2.4.  

O gás inerte utilizado para o transporte do aerosol da câmara de 

ablação até o ICP-MS foi uma mistura de hélio e argônio (50 : 50% v/v) em um fluxo  

de 1,0 L min-1. 

 

Tabela 2.4 – Parâmetros instrumentais para o ICP-MS e LA-ICP-MS 

Parâmetros instrumentais do LA-ICP-MS (New Wave NWR 213 nm Laser) 
Parâmetros Bioimagem dos 

talos 
Pastilhas 

Tempo de “warm-up” (s) 40 40 
Energia do laser (%) 80 60 

Taxa de repetição (Hz) 10 10 
Diâmetro do feixe (µm) 10 150 

Velocidade de varredura (µm s-1) 10 150 
Energia transmitida (mJ) 0,035 1,3 

Fluência (J cm-2) 44,5 7,2 
Parâmetros instrumentais do ICP-MS (PE Elan, 6000a) 

Parâmetros LA-ICP-MS Nebulização 
pneumática 

Potência de radio-frequência (W) 1000 1000 
Tensão das lentes (V) 5,5 5,5 

Fluxo de argônio - nebulização  
(L min-1) 

0,5 0,85 

Fluxo de argônio - auxiliar  
(L min-1) 

1,2 1,2 

Fluxo de argônio – gás do plasma  
(L min-1) 

15 15 

Tempo de aquisição do sinal (ms) 100 100 
Isótopos monitorados (m/z) 208Pb+, 207Pb+,  

206Pb+, 13C+ 

209Bi+, 208Pb+ 

 
24) Procedimento de digestão 

 Amostras de liquens moídas (n = 3) foram pesadas usando balança 

analítica (100 mg) em tubos de digestão de perfluoralcóxi (PFA). Em seguida, 5,0 

mL de HNO3 concentrado foram adicionados. Uma rampa de aquecimento de  

3 °C/min foi conduzida em bloco digestor (Environme ntal Express, Charleston, SC, 

EUA) até que se atingisse a temperatura de 150 °C. Os tubos foram mantidos nesta 

temperatura, em refluxo (utilizando um aparato de PFA), durante 30 min. As 

amostras foram retiradas do bloco e resfriadas até atingirem a temperatura 
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ambiente. A seguir, 2,0 mL de H2O2 30 % v/v foram adicionados. A digestão foi 

finalizada sob aquecimento a 150 °C sob refluxo por  mais 60 min. Os digeridos 

foram transferidos quantitativamente para frascos de polipropileno previamente 

descontaminados e o volume final foi ajustado para 15 mL.  

Dois materiais de referência certificados, folhas de faia (Beech leaves, 

SRM 100, BCR, Geel, Bélgica) e folhas de macieira (Apple leaves, SRM 1515, NIST, 

Gaithersburg, MD, EUA) foram digeridos utilizando-se o mesmo procedimento 

empregado para as amostras de liquens para verificar a exatidão do método. 

 

25) Determinação de Pb nos digeridos por ICP-MS 

Para a determinação de Pb nas amostras digeridas, um ICP-MS 

quadrupolar foi utilizado com as condições operacionais mostradas na Tabela 2.4. 

Bismuto (20 µg L-1) foi adicionado em linha para ser utilizado como padrão interno. 

Os isótopos 208Pb+ e 209Bi+ foram monitorados. Plotou-se a concentração de Pb dos 

pontos da curva analítica pela razão da intensidade de 208Pb+ pela intensidade do 
209Bi+. Fatores de correlação linear melhores que 0,999 foram obtidos usando a faixa 

de concentração de Pb de 0,1 a 100 µg L-1. 

 

26) Preparo das pastilhas para as análises por LA-I CP-MS 

A 0,3 g de material vegetal moído (liquens e materiais de referência 

certificados) foram adicionadas 18 gotas da solução aglutinante (Chemplex, Palm 

City, FL, EUA). A seguir, o solvente presente na solução (cloreto de metileno) foi 

volatilizado deixando a amostra à temperatura ambiente em uma capela de exaustão 

durante 15 min. Utilizou-se um almofariz de ágata para promover a homogeneização 

entre a amostra e o aglutinante. Finalmente, aproximadamente 0,2 g de amostra 

foram prensados para a preparação das pastilhas em uma prensa pneumática 

utilizando-se 12 ton cm-2 durante 30 s.  
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27) Resultados e discussão 

27.1 – Otimização dos parâmetros operacionais do LA -ICP-MS  

Um planejamento Doehlert89, 125 foi aplicado para a otimização das 

condições operacionais do LA-ICP-MS. As seguintes variáveis foram investigadas 

em diferentes números de níveis: diâmetro do feixe (de 3 a 250 µm), energia (de 20 

a 80%) e taxa de repetição (de 1 a 10 Hz) como pode ser observado na Tabela 3.4. 

 

Tabela 3.4 – Matriz Doehlert para a otimização dos parâmetros do LA-ICP-MS 
 
 

Exp. 

 
Diâmetro 
do feixe 

(µm) 

 
Energia 

(%) 

 
Taxa de 
repetição 

(Hz) 

Intensidade (RSD, %) 
208Pb 207Pb 206Pb 

1A 100 50 5 18269 (19) 7749 (17) 8588 (22) 
1B 100 50 5 17932 (19) 7030 (7) 8720 (19) 
1C 100 50 5 15949 (12) 6113 (13) 7620 (10) 
2 250 50 5 24839 (5) 10285 (4) 11695 (6) 
3 150 80 5 39155 (14) 16789 (18) 16753 (15) 
4* 150 60 10 50345 (1) 20439 (6) 23480 (3) 
5 3 50 5 251 (22) 106 (30) 122 (26) 
6 50 20 5 646 (21) 268 (17) 317 (15) 
7 50 40 1 756 (9) 307 (44) 351 (52) 
8 150 20 5 1751 (15) 855 (35) 830 (3) 
9 150 40 1 2922 (9) 1194 (9) 1398 (23) 
10 50 80 5 22150 (8) 9605 (7) 10816 (5) 
11 100 70 1 4564 (27) 1665 (23) 2034 (19) 
12 50 60 10 20374 (20) 8733 (21) 9978 (23) 
13 100 30 10 10534 (15) 4386 (18) 4782 (17) 
*Condições com melhor resultado 
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Os experimentos foram realizados aleatoriamente usando a pastilha 

previamente preparada da amostra certificada BCR 100 (Beech leaves) a qual 

possui [Pb] = 16 mg kg-1. 

Para cada experimento da matriz Doehlert, uma linha de 1000 µm foi 

marcada na pastilha sendo a velocidade de varredura do laser igual ao valor de 

diâmetro do feixe relativo ao experimento. Os sinais dos isótopos de Pb foram 

monitorados (208Pb+, 207Pb+, and 206Pb+). Todos os experimentos foram conduzidos 

em triplicata e os desvios padrão relativos (RSD) foram calculados.  

As condições experimentais que levaram aos melhores resultados em 

termos de sensibilidade (relacionada ao maior sinal analítico) e ao mesmo tempo à 

melhor repetibilidade (menores valores de RSD) foram aquelas do experimento 4. 

Assim, para os experimentos subsequentes, com as amostras no formato de 

pastilhas, as seguintes condições foram empregadas: diâmetro do feixe (150 µm), 

energia (60%) e taxa de repetição (10Hz).  

Na Figura 2.4 são mostrados sinais típicos obtidos após a varredura de 

uma linha de 1000 µm na pastilha da amostra P9 utilizando as condições otimizadas. 
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Figura 2.4 – Sinais analíticos obtidos com o LA-ICP-MS após a análise da amostra 

P9 usando as condições otimizadas 

 

27.2 – Determinação de Pb nos digeridos dos materia is de 

referência  

Com o objetivo de comprovar a exatidão do procedimento de digestão 

e de determinação de Pb por ICP-MS, dois materiais de referência certificados foram 

usados (Beech leaves, BCR100 e Apple leaves, NIST 1515). Excelentes 

recuperações foram obtidas para ambos os materiais de referência, conforme pode 

ser observado na Tabela 4.4. 
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Tabela 4.4 – Recuperações de Pb utilizando os materiais de referência certificados 

Materiais  

de referência 

certificados 

Valor certificado 

[Pb] (mg kg-1) 

Determinado 

[Pb] (mg kg-1) 

n= 3 

Recuperação 

(%) 

NIST SRM 1515  

(Folhas de macieira) 

0,470 ± 0,024 0,461 ± 0,017 98 ± 4 

BCR 100  

(Folhas de faia) 

16* 15,4 ± 0,8 96 ± 5 

*valor informativo 

 

27.3 – Resultados para os liquens: Concentração de Pb e 

intensidades usando o LA-ICP-MS 

Uma vez obtida uma adequada exatidão para o procedimento de 

digestão e determinação de Pb, o mesmo procedimento foi empregado para as 

análises das amostras de liquens. 

Na Figura 3.4a são apresentados os resultados obtidos para todas as 

amostras coletadas. Conforme esperado, a concentração de Pb nas amostras de 

liquens do ponto controle (P1, n = 3) é menor do que para as amostras afetadas 

pelas estações de pesquisa (de P2 a P9). A maior diferença está justamente entre a 

amostra do ponto controle ([Pb] = 1,12 ± 0,05 mg kg-1) e a amostra coletada no 

ponto mais próximo da Estação Escudero (veja Figuras 1.4 e 3.4a, P5, [Pb] = 8,71 ± 

0,08 mg kg-1).  

Esses resultados estão em concordância com os dados apresentados 

por Osyczka et al. (2007)126 Neste estudo, os autores determinaram a concentração 

de Pb, entre outros elementos, em amostras de liquens Usnea antarctica e Usnea 

aurantiaco-atra coletadas ao redor de várias estações de pesquisa da Ilha Rei 

George, Antártica Marítima. O teor de Pb das amostras em que tal elemento foi 

detectado, variou de 1 mg kg-1 (amostras próximas da estação polonesa H. 

Arctowski) até 6 mg kg-1 (amostras coletadas nas redondezas da estação 

Bellingshausen). Cerca de 10 anos antes da publicação deste artigo, Olech et al. 

(1998)23, determinaram a concentração de Pb em amostras de liquens coletadas em 

regiões da Antártica Marítima. Nesse estudo, liquens coletados em pontos não-

impactados da Antártica foram transplantados para regiões de elevado impacto 



107 

 

antrópico (próximo a potenciais fontes de emissão de poluentes) nas proximidades 

da estação polononesa Henrik Arctowski. Após 6 meses de exposição, as 

concentrações de Pb atingiram cerca de 160 mg kg-1 em amostras com teores 

basais do elemento de 3,2 mg kg-1 e que foram expostas nas proximidades do 

gerador de eletricidade. Dessa forma, com tais resultados contundentes de emissão 

de Pb, os autores apontaram a necessidade de monitoramento contínuo da emissão 

de poluentes através de análises de liquens da Antártica.  

Na Figura 3.4b podem ser visualizadas as razões entre os sinais dos 

isótopos de Pb em relação à intensidade do 13C obtido com LA-ICP-MS nas 

condições otimizadas. Foram observados os mesmos perfis de intensidade dos 

sinais dos isótopos de Pb obtidos com o LA-ICP-MS com relação às concentrações 

totais do elemento para as amostras em estudo (veja Figuras 3.4a e 3.4b).  

As amostras de liquens do ponto controle (vide Figuras 1.4 e 3.4a) 

possuem as menores concentrações de Pb (vide Figuras 3.4a) e também os 

menores sinais analíticos para este elemento obtidos com o LA-ICP-MS (vide 

Figuras 3.4b). Do mesmo modo, as amostras mais contaminadas (provenientes dos 

pontos P3 e P5, vide Figuras 3.4a) são aquelas que apresentaram os maiores sinais 

analíticos para o Pb (vide Figuras 3.4b). Através desta clara demonstração visual, 

pode-se propor a técnica de LA-ICP-MS como uma adequada ferramenta para se 

estimar o teor total de Pb em amostras de líquen. 
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Figura 3.4a – Concentrações de Pb nas amostras de liquens determinadas por  

ICP-MS 
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Figura 3.4b – Sinais analíticos de Pb usando 13C como padrão interno 

 

27.4 – Estratégias de calibração usando o LA-ICP-MS  

Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade do LA-ICP-MS como técnica 

analítica para a determinação direta de Pb, alguns parâmetros estatísticos foram 

calculados. Fatores de correlação linear, PRESS (Acrônimo do inglês: Predict Error 
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Sum of Squares) e RMSEP (Acrônimo do inglês: Root Mean Square Error of 

Prediction)127 foram calculados após a utilização de duas estratégias distintas de 

calibração. As diferentes estratégias foram realizadas usando 13C como padrão 

interno ou somente o sinal analítico dos isótopos de Pb plotado versus as 

concentrações do elemento nas amostras de liquens. Insatisfatórios fatores de 

correlação linear (r2) foram obtidos usando somente os sinais dos isótopos de Pb ao 

serem plotados versus as concentrações (vide Tabela 5.4). Tal fato pode ser 

explicado por flutuações do sinal analítico que normalmente ocorrem ao longo do 

tempo, assim como devido a efeitos de transporte que ocorrem aleatoriamente. Por 

outro lado, os parâmetros estatísticos investigados (vide Tabela 5.4) apontaram para 

a adoção do 13C como um adequado padrão interno para a determinação de Pb em 

liquens (r2 da ordem de 0,9).  

A padronização interna é uma estratégia analítica usada com o objetivo 

de corrigir alterações ocorridas durante a aquisição do sinal analítico, assim como 

devido às variações na amostragem e efeitos de transporte na condução do aerosol 

da câmara de ablação até a tocha do ICP-MS. O 13C preenche os principais 

requisitos de um bom candidato a padrão interno, os quais são: deve estar na 

mesma concentração em todas as amostras (isto é naturalmente observado visto 

que o conteúdo de carbono nas amostras de liquens é aproximadamente o mesmo e 

o aglutinante, que possui um composto orgânico em sua composição, é adicionado 

na mesma quantidade em todas as amostras); deve corrigir flutuações ocorridas 

durante a aquisição do sinal analítico, então o padrão interno deve apresentar 

características similares com o analito em estudo [tal fato pode ser observado pelos 

perfis parecidos dos sinais do 13C e dos isótopos de Pb (vide Figura 2.4)]; e, 

finalmente, o seu uso deve resultar em melhor exatidão (conforme pode ser 

observado pelos menores valores de PRESS e RMSEP), além de melhor 

repetibilidade [conforme constatado pelos menores valores de RSD obtidos (vide 

Tabela 6.4)].  

Os parâmetros analíticos de desempenho do método estão 

apresentados na Tabela 6.4. Os limites de detecção (LOD) para a determinação de 

Pb em amostras de liquens estão em valores extremamente baixos  

(3 µg kg-1 usando o isótopo 208Pb). Não foram observadas diferenças significativas 

nos valores dos LOD para ambas as estratégias de calibração (xPb e xPb/13C). 
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Esses limites de detecção estão na faixa típica de valores obtidos para análises de 

matrizes sólidas por LA-ICP-MS (de 0,1 a 100 µg kg-1).128 A frequência analítica 

máxima teórica foi obtida desconsiderando-se o tempo necessário para a troca de 

amostras na câmara de ablação. Tal câmara é capaz de acomodar cerca de 20 

pastilhas de amostras ao mesmo tempo e o tempo necessário para evacuar o 

sistema e ajustar a vazão do gás inerte é de aproximadamente 15 min. Antes de 

iniciar as análises, o usuário pode marcar todas as linhas para serem amostradas 

nas pastilhas e armazenar no programa computacional do equipamento para 

economizar ainda mais tempo. Em uma aplicação de rotina, o método proposto 

permite a análise de cerca de 80 amostras diariamente, o que é um ótimo número 

para o LA-ICP-MS devido ao mínimo pré-tratamento requerido. 
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Tabela 5.4 – Comparação entre as estratégias de calibração 
Estratégias de calibração Fator de correlação 

linear (r2) 
PRESS RMSEP 

[Pb] versus 208Pb (intensidade) 0,7815 16,73 1,36 
[Pb] versus 207Pb (intensidade) 0,7856 16,33 1,35 
[Pb] versus 206Pb (intensidade) 0,7771 17,17 1,38 

[Pb] versus 208Pb/13C 0,9132 5,66 0,79 
[Pb] versus 207Pb/13C 0,9141 5,59 0,79 
[Pb] versus 206Pb/13C 0,9102 5,88 0,81 

PRESS – Prediction Errors Sum of Squares; RMSEP – Root Mean Square Error of Prediction  
 
 
Tabela 6.4 – Parâmetros de desempenho analítico para determinação de Pb por  LA-ICP-MS  

Parâmetros 208Pb 208Pb/13C 207Pb 207Pb/13C 206Pb 206Pb/13C 
a Limite de detecção (µg kg-1) 3,00 3,32 18,96 16,74 12,06 12,39 

b Repetibilidade  12,38 7,9 12,35 7,68 11,94 7,43 
Frequência analítica máxima teórica 

(determinações por hora) 
60 

aLOD – limite de detecção de acordo com a IUPAC (3σblank/inclinação, n = 10);  bR.S.D.(%) – média do desvio padrão relativo de  
9 amostras de liquens analisadas (n = 45 medidas, 5 por amostra). 
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27.5 – Distribuição de Pb em seções tranversais de talos de liquens 

Dois talos de liquens com diâmetros similares dos pontos mais distintos 

(P1 e P5, vide Figura 3.4a) foram aleatoriamente selecionados e seccionados com o 

auxílio de uma lâmina de aço inoxidável.  

Com o objetivo de acessar o perfil de distribuição de Pb ao longo dos 

talos de liquens, as amostras previamente seccionadas foram utilizadas. Áreas de 

amostragem nos talos de liquens foram marcadas com uma ferramenta apropriada 

do programa computacional do equipamento. Tais áreas de amostragem foram 

selecionadas no sentido de abranger todas as estruturas anatômicas dos 

organismos: “outer cortex”, “medulla” e “central cord” (vide Figuras 4.4a e 4.4c). Tais 

regiões de amostragem foram selecionadas com as seguintes dimensões: 310 x 360 

µm (para o talo da amostra P1, vide Figura 4.4a) e 250 x 320 µm (para o talo da 

amostra P5, vide Figura 4.4c). Antes de se proceder à amostragem da região 

selecionada, foi realizada uma ablação prévia com condições brandas, com o 

objetivo de eliminar possíveis interferentes adicionados à superfície do material 

durante a manipulação da amostra. Dessa forma, as condições operacionais do 

laser foram as seguintes: energia (40%), diâmetro do feixe (10 µm), taxa de 

repetição (10 Hz), velocidade de varredura (10 µm s-1) e profundidade de 

amostragem (5 µm). Posteriormente, condições otimizadas foram usadas na mesma 

área (80 % de energia, 10 Hz de taxa de repetição e 10 µm de diâmetro de feixe) e 

os sinais de 208Pb e 13C foram monitorados pelo programa computacional do ICP-

MS. Tais condições foram estabelecidas para adquirir boa resolução espacial e 

sinais analíticos satisfatórios a fim de permitir a construção da bioimagem da 

distribuição de Pb nas amostras. A pastilha da amostra certificada de folhas de faia 

(Beech leaves, BCR 100) foi utilizada e três linhas de 1000 µm foram marcadas a fim 

de se proceder a uma amostragem nas mesmas condições operacionais do 

procedimento com os talos de liquens. Os sinais dos isótopos 208Pb e 13C foram 

monitorados pelo programa computacional do ICP-MS. Os sinais analíticos 

armazenados (c.p.s, contagens por segundo) em função do tempo de análise (s) 

foram transferidos para uma planilha do Microsoft Excel® (Microsoft, Richland, WA, 

EUA). Os sinais analíticos foram convertidos para concentração pelo uso de uma 

regra de três simples sabendo-se que a [Pb] da amostra certificada é de 16 mg kg-1. 

Com o uso de tal estratégia, dados semi-quantitativos foram obtidos. Finalmente, as 
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bioimagens de distribuição de Pb nos talos foram construídas utilizando-se o 

programa computacional Origin Pro8 (Northampton, MA, EUA). As bioimagens (vide 

Figuras 4.4b e 4.4d) demonstraram claramente uma maior concentração de Pb na 

região medular dos talos de liquens. Além disso, também é evidente a maior 

concentração de Pb na medulla dos liquens do ponto contaminado (de 0,06 a 21 

mg/kg) quando comparado com o ponto controle (de 0,003 (LOD) a 3 mg/kg). Desta 

forma, o elemento Pb possui uma afinidade maior pela região da medulla que 

compreende a estrutura anatômica entre o outer cortex e o rígido central cord. A 

porção medular é o local onde a camada de alga e fungo coexistem no líquen.129 

Está bem documentado na literatura a alta tolerância exibida por liquens contra 

elevadas concentrações de elementos potencialmente tóxicos, conforme 

anteriormente discutido.130 Alguns metabólitos secundários produzidos por tais 

organismos como oxalatos, fosfatos orgânicos, ácidos liquênicos e pigmentos de 

melanina são capazes de formar complexos estáveis com metais.130-133 Tais reações 

de complexação ocorrem exatamente onde os organismos simbiontes se localizam 

no líquen, ou seja, na sua porção medular. 

A capacidade da técnica LA-ICP-MS em gerar imagens de distribuição 

de elementos tem sido amplamente explorada em várias amostras como:  

plantas134-137, tecidos animais122,138-139 além de diversos outros tipos de  

amostras.140-141 Todavia, este é o primeiro estudo em que se utilizou a LA-ICP-MS 

para a construção de bioimagens de amostras de liquens.  

Um método alternativo para permitir a rápida discriminação entre 

amostras de liquens controle e contaminadas foi também avaliado. Para tal objetivo, 

um talo de líquen de cada um dos diferentes pontos de coleta (P1 e P5) foi 

selecionado e em cada um dos mesmos foram marcadas três linhas de 

aproximadamente 700 µm ao longo de toda a seção transversal do material (vide 

Figuras 5.4a e 5.4b). Para a amostragem nestas áreas selecionadas, os parâmetros 

operacionais do LA-ICP-MS foram os mesmos utilizados para a construção das 

bioimagens, conforme anteriormente descrito. Os dados semi-quantitativos gerados 

com tal procedimento estão mostrados no gráfico da Figura 5.4c. Esta é também 

uma demostração inequívoca dos maiores teores de Pb sistematicamente presentes 

na região da medulla dos liquens. Além disso, com esta estratégia, torna-se mais 

fácil discernir entre amostras controle e potencialmente contaminadas pelo elemento 
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em estudo. Tal método configura-se como uma ferramenta adequada para o 

diagnóstico expedito da concentração de Pb em liquens com praticamente nenhum 

preparo de amostra e mínima quantidade requerida da mesma. 



115 

 

Amostras de Liquens Perfil de distribuição de Pb 

Seção transversal de talo de líquen do ponto controle 

(P1)  
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Figura 4.4 – Distribuição espacial de Pb (dados semi-quantitativos) em seções tranversais de talos de liquens de 

pontos controle e contaminados 

(a) 
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Seção transversal de talo de líquen do ponto 

contaminado (P5)  
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Figura 4.4 (continuação) – Distribuição espacial de Pb (dados semi-quantitativos) em seções tranversais de talos de 

liquens de pontos controle e contaminados 

(c) 
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Figura 5.4 – Perfil de distribuição de Pb (dados semi-quantitaivos) ao longo da seção 

transversal dos talos de liquens de pontos controle e contaminados  
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28) Conclusões e perspectivas 

Foram observadas diferenças significativas nas concentrações de Pb 

nas amostras de líquen do ponto controle (1,12 ± 0,05 mg kg-1) e nos pontos 

impactados (5,03 ± 0,57 mg kg-1 em média), o que permite qualificar tais organismos 

como bons biomonitores. 

Possíveis fontes de contaminação de Pb na área em estudo podem ser 

devido à queima de combustíveis fósseis e de resíduos sólidos, assim como 

partículas finas de solo contaminado por este elemento em suspensão no ar. 

O uso da LA-ICP-MS se apresenta como uma potencial ferramenta 

analítica para estimar o teor de Pb em amostras de liquens. A mínima quantidade de 

amostra requerida (poucos µg), a elevada frequência analítica (cerca de 80 amostras 

diariamente) além da minimização da geração de rejeitos tóxicos são significativas 

vantagens analíticas do método proposto. 

A porção medular dos talos de liquens é a principal região do 

organismo na qual o Pb proveniente da atmosfera se acumula. Dessa forma, pode-

se concluir que esta é a melhor estrutura para ser selecionada e analisada por LA-

ICP-MS em estudos de monitoramento ambiental usando liquens como 

biomonitores. O método proposto se configura como uma nova estratégia analítica 

em estudos de biomonitoramento ambiental usando liquens. 

 

29) Conclusões gerais 

As estações de pesquisa da Ilha Rei George (Artigas, Bellingshausen, 

Escudero, Ferraz, Frei e Great Wall) além da estação Esperanza (na Baía 

Esperança) impactam o ambiente do seu entorno pela deposição de metais 

potencialmente tóxicos, notadamente Cr, Pb e Zn. As fontes de contaminação estão 

relacionadas ao uso de tintas anti-corrosivas (Cr) e devido à queima de óleo diesel 

(Pb e Zn). Para a identificação de locais potencialmente contaminados no entorno 

destas estações, o biomonitoramento ambiental utilizando-se liquens é uma 

estratégia importante, sobretudo quando se utiliza a técnica LA-ICP-MS requerendo 

quantidades mínimas de amostra e gerando menor volume de resíduos tóxicos. 

Além disso, o método proposto para a extração de metais em solos com água régia 

também se configura em uma contribuição analítica no sentido de gerar menos 

efluentes e produzir dados de forma mais rápida e simples. 
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Anexo 1  – German standard methods for the examination of water, wastewater and 

sludge, sludge and sediment (Group S), Digestion using aqua regia for the 

subsequent determination of the acid-soluble portion of metals (S7). in DIN 38 414 

Part 7 

• Weigh approximately 3 g of material in a round bottom flask. (The material 

should be dried for 30 min at 105 °C and, following  cooling in a desiccator, 

weighed to the nearest 0.01 g.) 

• Add a little bidistilled water to obtain a slurry. Then mix with 21 mL of HCl 

(mass density 1.19) and 7 mL of HNO3 (mass density 1.40). 

• Add 10 mL of HNO3 (0.5 mol L-1) to the absorption vessel, conect the vessel to 

the reflux condenser and place both on top of the reaction flask. 

• Allow to stand at room temperature for several hours (at least 12 h). 

• Heat until boiling and continue to boil gently under reflux for 2 h. (The 

condensation zone should not rise above the lower third of the reflux 

condenser.) 

• Allow to cool slowly to room temperature. 

• Pass the content of the absorption vessel through the condensor tube into the 

reaction vessel, rinse both with HNO3 (0.5 mol L-1) and collect the HNO3 in the 

reaction vessel.  

• Transfer the content of the reaction vessel quantitatively to a 100 mL 

graduated flask. Rinse the reaction vessel with HNO3 (0.5 mol L-1) and transfer 

as well. Fill the graduated flask with bidistilled water up to the mark, close with 

stopper and shake.  

• After the undissolved content has settled, the supernatant solution shall be 

used for the final determination of the elements.  

• If the undissolved components settle too slowly or unsatisfactorily, then 

centrifuge or filter through a membrane filter with a pore size of 0.45 µm after 

filling the graduated flask up to the mark. 

 

The reagents used should be of best purity. If necessary their purity should be 

checked by performing a blank test. Glassware should be thoroughly cleaned before 

use with hot HNO3 (0.5 mol L-1) and then rinsed with bidistilled water.  
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Anexo 2 – Resultados das amostras da Península Kell er 
Amostra  pH Areia  Silte  Argila  COT Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd Pb Cu Mn Zn Cu Mn Zn Cu Mn Zn 

% m m -1 g kg -1 Pseudototal (mg kg -1) Bio * (mg kg -1) F1 do PES (%)  F2 do  PES (%)  F3 do PES (%)  
1 6,99 35 32 33 3,1 0,10 81 99 891 7,8 8,4 69 0,03 0,59 0 1 0 12 67 3 28 13 25 

2A 6,94 86 6 8 1,6 0,00 216 14 204 5,2 34 43 0,01 6,1 0 8 0 7 16 15 52 16 24 
2B 7,10 87 5 8 1,9 0,00 175 12 112 9,8 5 31 0,00 1,3 0 7 1 15 8 12 47 17 22 
3A 7,21 89 6 4 2,8 0,07 300 35 421 9 52 174 0,02 9,3 0 6 10 20 14 52 38 11 11 
3B 7,14 90 7 2 3,4 0,10 31 51 572 2,6 105 83 0,04 14 0 2 0 16 10 17 34 9 19 
4A 7,01 80 10 9 9,3 0,09 263 61 756 36 78 91 0,03 27 0 4 0 18 20 18 38 11 22 
4B 6,77 87 9 4 7,5 0,05 40 61 736 3,8 16 71 0,02 2,4 0 6 0 19 18 10 39 12 18 
5A 6,71 98 1 1 0,9 0,00 229 57 643 22 7,6 56 0,01 0,89 0 2 0 21 9 9 34 9 16 
5B 7,21 96 3 2 2,9 0,00 267 63 623 10 7,9 63 0,01 1,3 0 1 0 16 5 12 43 9 16 
6 6,76 43 29 28 7,2 0,10 77 105 971 5,7 10 68 0,03 0,69 0 0 0 14 53 3 33 13 23 

7A 6,75 86 10 4 6,4 0,05 100 66 980 25 16 72 0,02 0,7 0 2 0 18 41 5 35 10 16 
7B 6,82 85 7 8 5,0 0,06 77 77 886 6 9,4 71 0,01 0,55 0 1 0 26 48 5 29 6 13 
8A 7,07 94 3 3 2,0 0,00 52 67 776 16,8 8,9 71 0,01 1,0 0 1 0 18 14 6 35 7 14 
8B 7,13 89 4 7 2,1 0,00 63 65 767 21 13 63 0,01 1,7 0 2 0 16 15 6 37 8 14 
9A 6,16 44 25 31 4,0 0,12 54 95 945 8,9 8,2 91 0,04 0,04 5 14 1 16 43 4 26 10 11 
9B 6,45 44 34 22 3,4 0,12 49 101 969 8,7 8,8 87 0,05 0,41 5 12 1 17 47 3 25 9 10 

10A 6,39 48 26 26 5,9 0,08 31 113 1116 7,4 7,4 100 0,02 0,04 0 5 1 10 63 5 19 9 11 
10B 6,30 40 31 29 6,4 0,09 29 105 1088 6,3 7,4 94 0,02 0,04 0 5 1 11 63 5 18 10 10 
11A 5,92 60 20 20 13,4 0,00 42 104 931 8,1 6 92 0,03 0,04 4 39 1 9 39 3 30 9 12 
11B 6,60 37 33 30 3,3 0,00 24 123 934 7,8 6,8 82 0,02 0,04 0 3 0 17 70 3 29 12 21 
12A 5,34 93 5 1 17,2 0,00 32 88 959 5,7 8,3 104 0,01 0,4 0 10 0 0 35 2 17 21 8 
12B 6,46 92 3 4 12,3 0,00 25 89 949 4,5 8,4 96 0,01 0,46 0 6 0 0 39 2 17 20 9 
13A 4,91 50 22 28 6,1 0,00 15 132 539 5,5 6,7 83 0,01 0,04 3 8 0 6 27 2 19 9 8 
13B 4,95 34 35 31 3,6 0,00 19 134 544 4,2 7,5 78 0,01 0,04 3 8 1 7 30 2 19 9 8 
14A 6,30 57 20 23 7,8 0,00 261 42 707 13 5,9 81 0,01 0,59 7 6 2 4 4 2 41 9 9 
14B 5,85 54 23 23 3,3 0,00 272 57 836 17 5,7 86 0,01 0,4 12 12 2 9 8 2 37 9 8 
15A 6,45 50 29 21 10,9 0,00 57 84 893 12 8,3 85 0,04 0,63 4 17 1 7 23 2 42 10 11 
15B 6,81 46 31 23 6,6 0,09 43 116 918 9,8 9,1 79 0,02 0,57 5 14 0 16 31 3 35 10 11 

*Teores biodisponíveis – obtidos após extração com DTPA 
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Anexo 3  – Condições operacionais do ICPOES para a determinação da CTC 

Parâmetros instrumentais Condições operacionais 

Rádio-frequência (MHz) 40 
Diâmetro interno da tocha (mm) 2,3 

Câmara de nebulização Sturman-masters 
Tipo de Nebulizador Ranhura em “V” 

Potência de rádio-frequência (kW) 1,20 
Tempo de integração do sinal (s) 1,0 
Vazão do gás do plasma (L min-1) 15,0 

Vazão do gás auxiliar (L min-1) 1,50 
Vazão do gás de nebulização (L min-1) 0,75 

Vazão da amostra (mL min-1) 1,3 
 


