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RESUMO

ESTRATEGIAS ANALITICAS PARA A AVALIACAO QUIMICADE SOLOSE
LIQUENS DA ANTARTICA MARITIMA

Autor: Marcelo Braga Bueno Guerra
Orientador: Prof. Dr. Edenir Rodrigues Pereira Filho

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

Esta tese de doutorado esta centrada no estudo de amostras de solos e liqguens
provenientes da Antartica, coletadas em regides submetidas a elevado impacto
antropico. Amostras de solos superficiais foram coletadas nas imediacées de
diversas estacfes de pesquisa da Antartica: estacdo brasileira (Comandante
Ferraz), estacdo argentina (Esperanza), estacdes chilenas (Eduardo Frei Montalva e
Escudero), estacdo chinesa (Great Wall), estacdo russa (Bellingshausen) e estacao
uruguaia (Artigas). Amostras de solos (referéncia) foram coletadas em locais pouco
afetados por atividades humanas (distantes das estacdes). Amostras de liquens
(Usnea antarctica e Usnea aurantiaco-atra) foram coletadas nas vizinhancas das
estacdes chilenas e russa, assim como em um ponto controle distante pelo menos
0,5 km da estacdo mais proxima. A Fluorescéncia de raios-X foi utilizada como
ferramenta analitica para a avaliacdo preliminar de contaminacdo por metais nas
amostras de solos. Diversas solucBes extratoras (dgua régia, procedimento de
extracdo sequencial, DTPA e CaCl,) foram usadas para acessar diferentes estoques
de metais nas amostras de solos. Para a determinacédo dos elementos Cd, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb e Zn nos extratos das amostras de solos, varias estratégias analiticas
foram empregadas como a determinacdo sequencial rapida destes elementos
empregando a FAAS no modo convencional , assim como a STAT-FAAS. O TS-FF-
AAS foi avaliado para a determinacdo de Cd e Pb em extratos de solos usando
DTPA como agente extrator. Devido a vasta quantidade de informacédo gerada pelas
determinacdes analiticas das amostras de solos, algumas ferramentas
quimiométricas foram empregadas como: HCA, PCA e PARAFAC. Fatores de
enriqguecimento foram calculados para verificar o grau de contaminacdo dos solos

coletados no entorno das estacdes de pesquisa. Regides proximas aos tanques de
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Oleo diesel das estacbes de pesquisa estudadas possuem sistematicamente
elevadas concentragbes de Cr e Pb, dentre os elementos investigados. As amostras
de solos coletadas no entorno da estacdo Esperanza destacam-se como as mais
intensamente contaminadas por todos o0s elementos potencialmente toxicos
determinados, exceto pelo Cr. Amostras de solos provenientes dos locais mais
contaminados no entorno da estacdo Esperanza, exibem concentracdes
pseudototais médias de 46, 18993 e 4823 mg kg para Cd, Pb e Zzn,
respectivamente. O uso da FAAS e STAT-FAAS no modo sequencial rapido permitiu
aliar alta frequéncia analitica e ganho em sensibilidade (STAT-FAAS) além de
minimizar a geracao de residuos toxicos e propiciar economia de reagentes. O uso
das ferramentas quimiométricas foi uma estratégia importante que permitiu a
visualizacdo de agrupamentos de amostras e a avaliacdo conjunta das variaveis
responsaveis por estes agrupamentos. Foi proposto um método mais simples e
rapido para a determinacdo da fracdo pseudotototal de metais nas amostras de
solos. Neste método as amostras sdo extraidas com menor volume de agua régia e
por menor tempo (quando comparado com o método oficial) em tubos de centrifuga
de 15 mL. A técnica LA-ICP-MS foi empregada para a determinacéo direta de Pb
nas amostras de liquens assim como para construir bioimagens da distribuicdo deste
elemento nos talos destes organismos simbiontes. As amostras de liquens coletadas
nos pontos afetados pelas estacbes de pesquisa possuem concentracdes de Pb
mais elevadas ([Pb] = 8,71 mg kg* para o ponto mais contaminado) quando
comparadas com o ponto controle ([Pb] = 1,12 mg kg?). A técnica LA-ICP-MS
mostrou-se como uma ferramenta viavel para a determinacdo direta de Pb nas
amostras de liquens, sobretudo ao se utilizar carbono como padrdo interno. Além
disso, essa técnica permitiu acessar o perfil de distribuicdo do Pb nas estruturas
anatdbmicas dos liquens, mostrando que a regido 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 Goncalves 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 CacCl, 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*' 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™ for the most contaminated sample and [Pb] =
1.12 mg kg™ 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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APRESENTACAO

Esta tese de doutorado esta dividida em 4 capitulos. No capitulo 1 sdo discutidos os
resultados das determinacdes quantitativas dos elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e
Zn em amostras de solos coletadas em pontos afetados por 6 estacées de pesquisa
na Antartica e em pontos controle, distantes das mesmas. Para atingir este
propésito, algumas estratégias espectrométricas foram adotadas como: 1)
determinacao 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 deteccdo para a
determinacdo de Cd e Pb. Ferramentas quimiométricas como HCA, PARAFAC e
PCA foram usadas para auxiliar na interpretacdo do elevado volume de dados
gerado. No capitulo 2 sdo apresentados os resultados das analises quimicas de
solos coletados na Baia Esperanca, nas proximidades da estacdo Argentina
Esperanza. Tais solos sao o testumunho de um incéndio que ocorreu na regiao em
1948 levando a uma grande dispersdo de poluentes no ecossistema local. Estes
solos séo classificados como Tecnossolos, formados através de uma profunda
alteracdo conduzida pela acdo humana e este € o primeiro estudo cientifico a
apontar esta classe de solos no continente Antértico. Visto que nos capitulos 1 e 2, 0
método empregado (oficial) para a extracdo dos metais nos solos (usando agua
régia) € moroso e gera grande volume de efluentes, no capitulo 3 foi proposto um
método mais simples de extracdo. O método foi desenvolvido com o objetivo de
tornar a extracdo com agua régia mais rapida, simples e menos impactante ao meio
ambiente (gerando menor volume de residuos), seguindo desta forma os preceitos
da Quimica Verde. No capitulo final da tese, sdo apresentados resultados obtidos
com a analise de amostras de liquens (coletadas no entorno de varias estacdes de
pesquisa na Antartica e em um ponto controle) utilizando-se LA-ICP-MS. Com 0 uso
desta técnica analitica foi possivel construir imagens de distribuicdo do elemento Pb
nos talos dos liquens. Além disso, estratégias de calibracdo com e sem o uso do *C
(naturalmente presente nas amostras) como padrdo interno foram comparadas a fim

de atingir melhores valores para os parametros exatidao e precisao.
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Capitulo 1

Teécnicas espectroanaliticas e quimiomeétricas

aplicadas a analise de solos da Antartica Maritima




1) Introducao Geral

s

A Antartica € reconhecida como a mais remota e hostil regido do
planeta e também, de maneira equivocada, como o ultimo local ainda intocado pelo
homem. Todavia, esse continente ndo esta isolado das outras partes do mundo e tal
como as demais regides longinquas da Terra, € afetado por atividades antropicas
locais e globais.*

O Continente Antartico foi inicialmente ocupado, no comeco da década
de 1820, por interesses preponderantemente comerciais, através da exploracdo da
regido por cacadores de focas e baleias. Todavia, o0 interesse cientifico tornou-se
prioritario a partir da assinatura do Tratado da Antartica, em 1959, por 12 membros
originais. Quando tal tratado entrou em vigor, em 1961, a Antartica tornou-se a
principal regido do planeta governada por uma lei de ambito internacional.? Em 1991,
foi feito um adendo ao tratado da Antartica, o Protocolo de Madri, 0 mais importante
instrumento legal para a protecdo do ecossistema da regiao.

Atualmente ha 53 estacOes de pesquisa no territdrio Antartico, sendo
que no verdo h& cerca de 4000 pesquisadores nestas estacoes realizando diversas
atividades de pesquisa.® Na Figura 1.1 estd representada a localizacdo das
principais estacdes de pesquisa, com destaque para a llha Rei George onde se
concentram 9 bases cientificas. Na Tabela 1.1 ha algumas informacdes
complementares a Figura 1.1.

Em 1975, o governo brasileiro tornou-se signatario do Tratado da
Antartica e desde 1982 ocorrem expedicOes cientificas brasileiras regulares ao
continente Antartico. Em 1984 foram instalados os primeiros modulos da Estacdo
Antértica Comandante Ferraz (EACF) na Baia do Almirantado, llha Rei George,
Antéartica Maritima.*



Figura 1.1 — Principais estacfes de pesquisa (1 a 38) na Antartica

De acordo com o estabelecido no Protocolo de Madri, a Baia do
Almirantado (préxima as estacfes 1, 2 e 3 da Figura 1.1) é atualmente classificada
como Area Antartica Especialmente Gerenciada (acrénimo do inglés, ASMA,
Antarctic Specially Managed Area). Esta classificacdo implica em uma série de
requerimentos relativos a avaliacdo de impactos ambientais causados por atividades
cientificas, turismo e outras atividades humanas.®

Os programas cientificos instalados nas estacbes antarticas
desenvolvem uma ampla gama de estudos ambientais objetivando a avaliacdo de
contaminantes derivados de atividades antrépicas.®*! Solos e sedimentos sdo as

principais matrizes ambientais utilizadas nesses estudos.



Tabela 1.1 — Descricéo das principais estacfes de pesquisa na Antartica (Os numeros sao correspondentes a Figura 1.1).

Estacdo Pais Ano instalacéo Estacéo Pais Ano de instalacdo
1 - Comandante Ferraz Brasil 1984 20 - Von Neumayer Alemanha 1992
2 - Machu Picchu Peru 1989 21 - Troll Noruega 1990
3 - Henryk Arctowski Pol6nia 1977 22 - Sanae Africa do Sul 1962
4 — Jubany Argentina 1953 23 - Maitri india 1989
5 - King Sejong Coréia do Sul 1988 24 - Novolazarevskaya Russia 1961
6 — Artigas Uruguai 1984 25 - Syowa Japéo 1958
7 - Bellingshausen Russia 1968 26 - Molodezhnaya Russia 1962
8 - Presidente Eduardo Frei Montalva e Escudero Chile 1969 27 - Mawson Australia 1954
9 - Great Wall China 1985 28 - Zhongshan China 1989
10 - Capitan Arturo Prat Chile 1947 29 - Progress Russia 1988
11 - Esperanza Argentina 1975 30 - Davis Australia 1957
12 - Marambio Argentina 1969 31- Mirny Russia 1956
13 - General Bernardo O’Higgins Chile 1948 32 - Casey Australia 1959
14 — Palmer Estados Unidos 1968 33 - Dumont d’Urville Franca 1956
15 - Vernadski Ucrania 1994 34 - Mcmurdo Estados Unidos 1956
16 - San Martin Argentina 1951 35 - Scott Base Nova Zelandia 1957
17 — Rothera Reino Unido 1975 36 - Concordia Franca e Itélia 2005
18 - Belgrano Il Argentina 1979 37 - Vostok Russia 1957
19 - Halley Reino Unido 1956 38 - Amundsen - Scott | Estados Unidos 1957




2) Objetivos

Este primeiro capitulo da tese de doutorado tem por objetivo a analise
de amostras de solo coletadas na Antartica em locais com elevado aporte antrépico,
nas proximidades de vérias estacdes de pesquisa daquela localidade. Um ponto
importante se refere a determinacdo sequencial rapida de elementos de relevancia
ambiental através de varios métodos baseados em absorcdo atdbmica como: FAAS
(Acronimo do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry), STAT-FAAS (Acrbnimo
do inglés Slotted Tube Atom Trap-FAAS) e TS-FF-AAS (Acronimo do inglés
Thermospray Flame Furnace AAS). As ferramentas quimiométricas PCA (Acrénimo
do inglés Principal Component Analysis) e PARAFAC (Acrénimo do inglés Parallel
Factor Analysis) foram utilizadas para permitir uma visualizagdo conjunta dos dados
gerados e possiveis agrupamentos de amostras. Para verificar quais elementos
caracterizam a possivel contaminagdo no local, foram calculados os fatores de
enriquecimento utilizando-se Fe e Mn como elementos de referéncia. Este capitulo
esta dividido em duas partes principais: 1) Analises quimicas das amostras de solos
coletadas na Peninsula Keller, Antartica Maritima; 2) Analises quimicas das
amostras de solos coletadas na Peninsula Fildes, Antartica Maritima.

3) Levantamento bibliografico preliminar — Panorama geral de
publicacbes envolvendo poluicdo no ambiente Antarti co

Inicialmente foi realizado um levantamento bibliografico na base de dados
Scopus acessando-se 0s seguintes parametros de busca: resumo, palavras-chave e
titulo 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 contaminagdo no continente Antartico. Na Figura
2.1 estdo os resultados para os artigos encontrados ao longo dos anos desde 1963
até o final de 2010. Pode-se perceber uma nitida tendéncia de aumento do numero
de artigos publicados, que pode ser reflexo do ndmero crescente de estacoes
instaladas no continente durante o periodo (vide Tabela 1.1), assim como a
preocupacdo atual dos paises com relacdo ao monitoramento ambiental.
Encontraram-se 1361 publica¢des relativas a tal assunto, sendo que mais da metade
das mesmas se concentram na ultima década. Foi realizado um refinamento inicial
para esta pesquisa com os termos de busca: “soil” or “sediment”. Assim, o nimero
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de publicagbes encontradas se reduziu para 603, configurando-se ainda em uma

quantidade bastante expressiva.
400

350
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150

100

50 A

04

Total de artigos

Antes 7175 76-80 81-85 86-90 91-95 9600 01-05 06-10
de 1970

Periodo de publicacao
Figura 2.1 — Evolugcdo do numero de artigos publicados ao longo dos anos em
revistas indexadas na base de dados Scopus relacionados a contaminagdo na

Antartica

4) Revisao Bibliografica Geral — Estudos envolvendo matrizes

ambientais da Antartica

Conforme delineado na sec¢do anterior, o numero de publicacdes
envolvendo contaminacdo na Antartica € bastante expressivo. Dessa forma, esta
revisao bibliografica focara principalmente artigos relevantes que relatam estudos de
contaminacgao por metais em diversas localidades naquele continente.

Townsend e Snape (2002)'? analisaram amostras de sedimento
marinho nas adjacéncias da estacdo australiana Casey e encontraram evidéncias de

contaminacgao por Pb. Os autores confirmaram a contaminacédo pelo elemento com o
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uso da razdo isotdpica entre as espécies: “°®Pb/?%*Pb, 2'Pb/*®*Pb, 2°°Pb/***Pb e
20%pp/207ph pois houve uma diferenciacéo entre essas razées para pontos proximos
e distantes da estacdo, além das concentracdes totais do elemento serem maiores
nos pontos mais impactados. O uso das razfes isotdpicas para especies de Pb
permite identificar a fonte e a idade do minério de Pb de onde se originou o
elemento. H& varios outros trabalhos na literatura relacionados a esta estacdo de
pesquisa da Australia. Um local de grande preocupacdo ambiental nas imediacbes
desta estacao € o “Thala Valley”, ponto onde foram depositados rejeitos oriundos da
estacdo antiga entre os anos de 1969 — 1986.)° Cunningham et al. (2005)*
estudaram a viabilidade de utilizar comunidades de diatoméceas da Baia Brown
(uma enseada contaminada adjacente ao Thala Valley) como espécies indicadoras
de contaminacdo ambiental. Esses autores avaliaram a correlacdo da concentracdo
de varios metais em amostras de sedimento da referida baia e a concentracdo dos
mesmos nas amostras de diatomaceas coletadas. A concluséo do estudo foi de que
a concentracdo dos metais nos sedimentos e nas diatomaceas estdo
correlacionadas, principalmente para Cu, Fe, Pb e Sn. Essa constatacdo €
importante para estudos futuros de monitoramento ambiental, particularmente
quando se objetiva identificar mudangas no ecossistema apds a remocao de uma
possivel fonte de contaminacdo. Outro estudo conduzido na mesma baia por Stark
et al. (2005)", teve como objetivo a determinacdo de metais potencialmente téxicos
(comumente referidos como metais pesados) e hidrocarbonetos em sedimentos
coletados em pontos gradativamente distantes da fonte de contaminacdo. Os
resultados evidenciaram um gradiente de concentracdo de contaminantes, no
entanto encontraram alguns pontos com concentragdes andmalas (“hot spots”) e
elevadas das espécies quimicas investigadas. Neste trabalho também foi explorado
0 uso de andlise multivariada para verificar a correlagdo de algumas variaveis com a
biota. As melhores correla¢cdes 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)*
usaram uma anfipoda, a Paramoera walkeri, como uma espécie sentinela de
contaminacdo ambiental. Tal espécie € adequada para este objetivo devido a sua
disponibilidade na éarea, a facilidade de captura, além de que ha varios estudos na

literatura tratando das suas caracteristicas quimicas e bioldgicas. A area em estudo
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foi a Baia Brown e dois outros pontos de referéncia. O material biologico foi
mineralizado com &cido nitrico e os metais foram determinados com ICP-MS
(Acrénimo do inglés, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) dotado de
setor magnético. Dentre os metais investigados, a concentracdo de Cu obteve boa
correlagdo com a massa do espécime analisado, indicando bioacumulacdo do
elemento. O trabalho traz resultados de concentracdo de varios metais que poderao
ser Uteis para estudos futuros de monitoramento ambiental nas imediacfes desta
estacdo australiana.

Dentro desta mesma linha de investigagdo com o uso de espécies
biomonitoras, Runcie e Riddle (2004)*, utilizaram macroalgas como organismos
alvo. As macroalgas sao utilizadas em outros trabalhos com este fim, ja que as
mesmas se fixam sob um substrato e acumulam metais ao longo do tempo. Neste
estudo, os autores coletaram vérias espécies de algas no entorno da estagdo Casey
(incluindo a Baia Brown) e determinaram a concentragdo de metais no talo destes
organismos. Dentre os objetivos especificos do trabalho, figuravam a obtencéo de
concentracbes basais de metais neste tipo de organismo para a regido, além da
comparacdo da concentragdo de metais de macroalgas amostradas em sitio
contaminado (a Baia Brown) e em locais de referéncia. No entanto, em tal estudo,
ha indmeras variaveis importantes e intrinsicamente ligadas ao processo de
absorcdo de metais, j& que a variabilidade observada entre as espécies sera
influenciada pela disponibilidade do elemento no meio. Além disso, a concentracéo
final no tecido esta relacionada com fatores, tais como: salinidade, radiacdo solar,
movimento das correntes, condi¢cdes redox dos sedimentos, aléem de caracteristicas
peculiares de cada espécie. Com os resultados encontrados foi possivel mostrar que
as concentracdes de elementos terras raras nas amostras proximas a Baia Brown
estavam mais elevados do que nas demais localidades. Esses elementos estéao
associados a atividade humana devido ao seu uso crescente em componentes
eletrénicos e aplicacdes tecnoldgicas além de serem usados na indastria do petroleo
como catalisadores.® No caso especifico deste trabalho, a principal fonte de
elementos terras raras esta na exposi¢cdo das algas a particulas de silicato. Uma
concluséo definitiva ficou comprometida devido as diferentes condicfes de radiacao
solar sob as quais as amostras estavam sujeitas no local das coletas, o que afeta a

taxa de assimilacdo de metais pelas algas. Outro estudo com macroalgas, de Runcie
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et al. (2009)*°, ainda nas adjacéncias da mesma estacdo australiana, denominada
Casey, avaliou as razles isotopicas de Pb na macroalga marinha Iridaea cordata
coletadas em 4 regides diferentes. Uma constatacdo importante do trabalho foi de
que ao analisar talos de macroalgas de varias idades percebeu-se que a fonte de
contaminagao 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 contaminagdo ambiental até mesmo
para concentracdes baixas do elemento e com variagdes pequenas entre 0s pontos
amostrais. Além disso, 0s autores concluiram que a coleta de mais espécimes desta
macroalga ao longo dos anos, na Baia Brown, poder4d ser uma importante
ferramenta para o biomonitoramento da regido. Isso é corroborado pelo fato de que
tem havido esfor¢os nos dltimos 5 anos para remedicdo da area, assim € esperado
que as concentracdes dos elementos derivados de aportes antropicos diminuam ao
longo dos anos.

Para a remediacdo de areas contaminadas, Woinarski et al. (2003)%
propuseram o uso de uma zedlita natural, a clinoptilolita, como uma barreira quimica
atuando na remocédo de espécies metalicas dissolvidas. Nesse trabalho foi testada
esta zedlita para remocdo de Cu?* em temperaturas de 2 e 22 C, havendo um
significativo decréscimo na cinética de adsorcdo da espécie metalica em funcéo da
reducdo da temperatura. Outro parametro investigado que influenciou negativamente
a adsorcéo foi a composicdo da matriz estudada, agua do mar a 1% v v, devido a
presenca de cations competidores, principalmente o Ca?*, possivelmente porque
possui tamanho similar ao Cu®*. Este parametro é de grande importancia para o
estudo, ja que grande parte dos locais impactados na Antartica localiza-se em areas
costeiras. No entanto, por se tratar de um estudo preliminar, os autores nao
chegaram as condic¢des 6timas que permitiriam o uso da zedlita para recuperacao de
areas de clima frio contaminadas por metais.

Sun e Xie (2001)** estudaram testumunhos de sedimento de lago
afetados pela ornitogénese de pinguim na llha Ardley, préximo a Peninsula Fildes,
Antértica Maritima. Coletaram testemunhos com idade de 3000 anos (datacdo com
4C) e determinaram Pb. Os autores constataram teores mais elevados do elemento
principalmente relativos aos ultimos 200 anos, relacionado a Revolucéo Industrial e,

mais especificamente nos ultimos 50 anos, devido as atividades antropicas na
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Antértica como a presenca das estacdes de pesquisa na Peninsula Fildes, ja que ha
9 estacdes de pesquisa permanentes na Ilha Rei George, onde esta localizada tal
Peninsula (ver Figura 1.1). Em 2008 os mesmos autores (XIE e SUN, 2008)%,
estudaram testemunhos de sedimento na mesma Peninsula. Os autores
encontraram informacdes importantes relativas a deposicdo de As. Dois
testumunhos de sedimento foram comparados com relacdo ao teor de As, um
afetado por pinguins (com 1800 anos) e outro ndo afetado pela ornitogénese, com
3654 anos. O sedimento afetado pela avifauna apresentou concentracdes de As
cerca de duas vezes maiores, em média. No perfil controle ndo houve variacdo
significativa na concentragdo do elemento durante os anos, ja no perfil afetado
ocorreu variacado no contetudo de As ao longo dos anos, relacionado ao numero de
aves que habitavam a regido na época. Desta forma, sedimentos afetados pela
avifauna sdo bons indicadores para avaliar deposi¢cdes historicas de elementos
derivados de atividade antropica no ambiente Antartico.

Olech et al. (1998)?® coletaram amostras de liqguens nas proximidades
de varias estacdes de pesquisa nas ilhas Rei George e Livingston, onde estdo
localizadas as estacfes dos seguintes paises: Polbnia, Brasil, Russia, Chile e
Espanha. Os liquens foram escolhidos como organismos biomonitores, pois
permitem identificar locais potencialmente contaminados pela deposicdo atmosférica
de contaminantes. Esses organismos acumulam substancias volateis diretamente do
ar sem nenhum mecanismo de filtragdo natural. As determinagfes dos elementos de
interesse foram realizadas por uma técnica multielementar, a emissado de raios-X
induzida por proton (PIXE, Proton Induced X-ray Emission). Conforme esperado, as
concentracbes de Pb para as amostras localizadas no entorno das estacfes eram
mais elevadas comparando-se com o0s pontos de referéncia, principalmente nas
vizinhancas da estrada que conduz ao aeroporto.

Yin et al. (2008)** avaliaram a possibilidade de utilizacdo de
excrementos de animais como potenciais biomonitores de poluicdo por metais
potencialmente toxicos em ambientes maritimos. Para que se utilize um biomonitor é
necessario que o mesmo seja de facil amostragem e que possua boa correlacéo
com a mudanca da qualidade do ambiente. Varios organismos tém sido usados
como biomonitores: plantas, algas, liquens e musgos, além de tecidos e 6rgéos de

animais como: o0ssos, figado, rins e penas. Todavia, 0 uso de organismos Vivos
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como biomonitores encontra resisténcia por parte de organizacdes governamentais
de protecdo da vida selvagem. Dessa forma, os autores do trabalho coletaram
amostras de varios ambientes distintos: as estacfes chinesas na Antartica, Great
Wall e Zhongshan, uma estac&o chinesa no Artico, além de pontos de menor latitude
localizados em ilhas na China. Os autores observaram correla¢des significativas
entre as concentracbes de alguns metais presentes nos excrementos e a poluicdo
atmosférica por esses metais. Assim, 0s excrementos de animais marinhos podem
ser utilizados como eficientes biomonitores pela facilidade de amostragem e pelo
fato do seu uso ndo causar dano aos organismos.

A determinagéo de valores basais de contaminantes em diversas
matrizes bioldgicas da Antértica tem sido realizada por varios pesquisadores. Nessa
linha de pesquisas, Ahn et al. (1996)* determinaram a concentracdo de metais em
tecidos do molusco Laternula elliptica. Esse organismo foi selecionado porque
moluscos bivalves sdo capazes de acumular altas concentragdes de metais sem que
haja grande dano aparente as funcdes vitais dos mesmos. Dessa forma, 9 metais
foram determinados em alguns tecidos deste animal, assim como nos sedimentos
nos quais 0s animais habitavam para verificar os backgrounds geoquimicos locais. A
amostragem foi realizada na Baia Maxwell, na Ilha Rei George. Para a maior parte
dos metais investigados, a concentracdo no rim foi maior do que nos demais tecidos.
As concentracdes de Cd nos rins estavam correlacionadas com os elementos Zn, Pb
e Mn, denotando um possivel mecanismo de destoxificacdo do animal. Dessa forma,
0S autores concluiram que o0 organismo utilizado é um bom biomonitor de
contaminacgao por metais potencialmente toxicos em longo prazo.

Sedimentos e solos da regido afetada pela estacdo brasileira
Comandante Ferraz também j& foram alvo de estudos por Santos et al. (2005)*.
Nesse trabalho, os autores coletaram 14 amostras de solos no terrago marinho onde
esta localizada a Estagéo Ferraz e 32 amostras de sedimento. A concentracéo total
e biodisponivel de 16 elementos foram avaliadas nessas amostras. Foi utilizada a
Andlise por Componentes Principais (PCA, Principal Component Analysis)?® para o
tratamento dos dados gerados e observou-se a formacao de 3 grupos distintos:
sedimentos impactados, sedimentos controle e solos de Ferraz. Os sedimentos de
Ferraz foram caracterizados por alta concentracédo de metais e alto teor de matéria

organica. Os sedimentos controle tiveram caracteristicas intermediarias, enquanto
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gue os solos foram caracterizados por alta disponibilidade de metais e baixo teor de
matéria organica. A pequena area de sedimentos contaminados e a baixa
biodisponibilidade de metais pode sugerir que os valores encontrados ndo afetaram
0s organismos marinhos bentbnicos que habitavam aquela regido. Santos et al.
(2006)?’ analisaram as mesmas amostras de solo e sedimento do trabalho anterior™
além de amostras de organismos marinhos da regido com relagdo as concentracdes
de Hg, Fe e Zn. Uma grande diversidade de amostras de organismos bioldgicos foi
coletada, como: bridfitas, liquens, gramineas, algas, moluscos, crustaceos e peixes,
além de penas de aves e casca de ovos, como também pélos de focas. As amostras
de solo coletadas ao redor da Estagéo Ferraz, assim como os sedimentos das suas
adjacéncias possuem concentracdes similares dos elementos determinados, todavia
as amostras de solos possuem menores teores de matéria organica. Os resultados
para os materiais biol6gicos mostraram que as amostras de mesmo nivel tréfico ou
de mesmo grupo taxondmico possuem composicdo quimica semelhante. Os
crustaceos, peixes e 0 molusco bivalve coletado, a Nacella concina, apresentaram
concentracdes elevadas de Zn (entre 50,2 e 99,1 mg kg'). De maneira geral, as
concentragbes de Hg encontradas foram baixas, 0 que ja era esperado devido as
contribuicdes pequenas do ambiente, além da baixa disponibilidade do elemento na
regido, pelo fato da formacdo do sulfeto insolivel nas condigcbes anoxicas do
sedimento. Foi encontrada uma evidéncia de biomagnificacdo do Hg no ambiente
pelo fato de que a concentracdo desse elemento € maior para as amostras
relacionadas ao nivel tréfico mais elevado, sobretudo para as amostras de penas de
aves e dos pélos dos mamiferos. A concentracdo de Hg nas penas do animal esta
relacionada a sua concentracdo no corpo, ja que os grupos sulfidrila da queratina
ligam-se fortemente aos atomos de Hg, aumentando a sua concentracao nas penas.
Os liquens, gramineas e penas de aves foram considerados o0s melhores
compartimentos biologicos para propoésitos de monitoramento ambiental da area
estudada. Isso foi concluido a partir de algumas caracteristicas dessas amostras
como: grande distribuicdo geografica, possibilidade de detectar poluicdo atmosférica
(no caso dos liquens), grande disponibilidade de coleta ao longo de todo o ano, a
amostragem néo leva a impacto ambiental, abundancia na regiao e as amostras sao

de tamanho adequado para analises.
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Giordano et al. (1999)?® analisaram amostras de sedimento coletados
na Baia de Terra Nova, no Mar de Ross. Foram analisados varios elementos-traco
além de Al, Fe e matéria organica. Os sedimentos continham altas concentracfes de
Cr, Fe, Mn, Ni e Zn, que sao elementos provenientes das rochas vulcanicas da
regido. Areas sujeitas a elevado grau de contaminacio estavam relacionadas com
elevados teores de metais potencialmente toxicos. A andlise granulométrica das
amostras revelou que as mesmas possuiam contetudo de argila pouco significativo.
Dessa forma, cations de elementos potencialmente toxicos ndo se ligam as
estruturas dos argilominerais nesta matriz analisada, mas ao invés disso podem
ocorrer ligagdes mais fracas nas superficies dos graos de areia e silte. De maneira
geral, a conclusdo do trabalho foi de que as concentracdes encontradas para 0s
metais ndo atingem niveis alarmantes (concentracdes médias de 2,04; < 0,8; 0,26;
20; 359; 6,31; 20,7; 2,12; 42,3; 56100; 16400 mg kg™ para Be, Bi, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb,
Sn, Zn, Al e Fe, respectivamente), alcancando concentragdes que sdo comparaveis
aos de sedimentos de regides remotas e sem impacto antropico evidente.

Um grupo de pesquisadores realizou um estudo na estacdo argentina
Marambio (CHAPARRO et al., 2007)° objetivando verificar o grau de contaminacgéo
dos solos de seu entorno por metais potencialmente toxicos. Essa estacao iniciou
suas atividades na regido em 1969 e até o final da década de 1990 ndo havia um
programa para gerenciamento dos residuos gerados, o que levou a uma série de
efeitos adversos resultando em alteracbes dos parametros fisicos e biolégicos do
seu entorno. Dessa forma, esse estudo teve o objetivo principal de verificar o grau
de contaminacédo dos solos e gerar valores de referéncia para estudos futuros na
regido. Foram realizadas algumas medidas de parametros magnéticos in situ
(susceptibilidade magnética e magnetizacao remanescente) e foram investigadas as
correlacdes existentes entre as variaveis magnéticas com relacdo as concentracdes
de alguns metais. Os resultados evidenciaram moderadas correlagcdes entre 0s
parametros magnéticos e as concentracées de alguns metais, permitindo o uso
dessas propriedades fisicas para o monitoramento da presenca de metais. Com
relacdo aos metais, elevadas concentragdes de Pb e Zn foram encontradas. Esses
elementos podem ter sido incorporados as matrizes analisadas através do trafego de
veiculos, gueima de combustiveis para a geracdo de energia, assim como por meio

da deposicao de residuos sélidos, tintas e materiais de construcao.
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Webster et al. (2003)*° realizaram a coleta de varias amostras
ambientais nas adjacéncias da estacdo neozelandesa Vanda, em 1997. As coletas
compreenderam amostras de solos, sedimentos, filme microbiano, aguas superficiais
e subterraneas. A estacédo Vanda foi instalada na regido dos “Dry Valleys” em 1968
e esteve em operacdo até 1993. No verdo de 1993-94 esta estacdo foi removida
devido a um aumento nos niveis dos lagos da regido, ameacando a inundacédo da
mesma. Dessa forma, os objetivos do trabalho foram: identificar e quantificar
contaminantes em amostras superficiais de solos onde a estacdo estava instalada;
identificar potenciais rotas de contaminantes para o lago Vanda e avaliar efeitos
ambientais adversos neste ambiente aquatico. As conclusdes do trabalho foram que
apos a remocao da estacdo Vanda, contaminacdo quimica residual ainda existe na
regido na forma de discretos derrames de combustivel e metais traco, além de
elevadas concentracoes de fosfato em um local que era utilizado para o escoamento
de 4guas residuarias. Nao foram constatadas evidéncias de contaminagdo da agua
nas vizinhancas do lago Vanda. Outro estudo realizado por neozelandeses na
Antéartica (EVANS et. al, 2000)*°, capturaram peixes da espécie T.bernacchii em dois
pontos da llha Ross, um nas proximidades da estacdo americana Mcmurdo (Baia
Winter Quarters) e em outro ponto nas proximidades do Cabo Royds, um local
relativamente livre de impactos humanos. Varios parametros biolégicos foram
avaliados nos 6rgdos dos animais coletados, assim como as concentracdes dos
metais Cu, Cd, Ni e Zn foram determinados no figado dos mesmos. Foram
constatadas varias anomalias biol6gicas nos peixes coletados na baia contaminada,
que incluia necrose e inflamacédo nos figados dos mesmos, sendo tais patologias
menos frequentes nos peixes coletados na baia sem intervencdo humana. Com
relacdo aos niveis dos metais investigados, as concentracdes de Cu, Cd e Zn foram
similares nos figados dos animais, no entanto concentracdes elevadas de Ni foram
encontradas para os animais da baia Winter Quarters, todavia os teores encontrados
nao foram elevados o bastante para afetar as funcdes hepaticas do animal.

Negri et al. (2006)*! avaliaram a concentracdo de VAarios compostos
organicos (hidrocarbonetos, bifenilas policloradas e hidrocarbonetos poliaromaticos)
além dos elementos traco: As, Cd, Cu, Hg, Pb e Zn em sedimentos proximos da
estacdo neozelandesa Scott Base. Outros dois pontos amostrados foram proximos

da estacdo Mcmurdo, assim como em um ponto menos impactado. Nesse trabalho
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também foram determinadas as concentracfes dos mesmos elementos traco no
molusco Laternulla elliptica, assim como em 3 espécies comuns de esponja. As
concentracdes dos elementos no molusco foram elevadas quando comparadas com
a do sedimento. O fator de bioconcentracdo para o Cd ([Cd] no molusco/[Cd] no
sedimento) foi superior a 100, o maior entre todos os elementos traco. Com relag&o
as esponjas, as concentracdes dos elementos foram compardveis com a do
sedimento, exceto pelo Cd. Os sedimentos proximos da estacdo Scott Base
possuem concentracfes das espécies analisadas que sdo similares aos pontos
controle, exceto para os hidrocarbonetos totais, mostrando assim o0 impacto na
regido. Todavia, os sedimentos de Mcmurdo apresentaram concentracdo de
algumas das espécies investigadas até uma ordem de grandeza maior do que nas
demais regides.

Crockett (1998)%, em um trabalho pioneiro, determinou os valores
basais para varios elementos potencialmente toxicos em amostras de solos das
imediacOes da estacdo americana Mcmurdo. Cabe ressaltar que essa estacdo é a
maior estacdo cientifica antartica 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: digestdo total e a
extracdo com acido forte a quente proposta pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos, a EPA (Acrénimo do inglés, Environmental Protection Agency). Os
resultados permitiram mostrar que héa diferencas significativas entre as composi¢oes
dos dois tipos de solos estudados e as concentracbes de metais nos solos foram
similares as concentracdes desses elementos na rocha matriz. De maneira geral, a
guantidade de metais extraida com o procedimento da EPA representou apenas
uma pequena fracdo da concentracdo total do metal na amostra, variando de 58%
de eficiéncia de extragdo para o Ni no solo cinzento e de apenas 2% para o Cr no

solo vermelho.
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5) Andlises de amostras de solos coletadas nas adja céncias da
estacao 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 llha Rei George, Baia do Almirantado,
Antértica Maritima. A Figura 3.1 e a Tabela 2.1 fornecem informag¢fes 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 Estacéo Ferraz. O procedimento de coleta foi
realizado amostrando-se uma porgéo representativa dos solos (cerca de 2 kg) a
cada 10 cm de profundidade no perfil (pontos distantes da estacao) ou a cada 20 cm
de profundidade (pontos nas proximidades da estacéo).

Nos pontos de coleta ao redor da Estacéo Ferraz (vide pontos P1 a P8,
Figura 3.1), as amostras de solos foram coletadas em pontos proximos dos tanques
de Oleo diesel e do heliponto (mais detalhes na Figura 3.1 e Tabela 2.1).

As amostras foram estocadas em recipientes de plastico até o
processamento das mesmas no laboratério do Departamento de Quimica da
UFSCar.

16



62°00"

62°15'
T

0 200 400 600

[ U e |
m

62°00"

Peninsula
Keller

62°15'

Legenda

ASMA - Area Antartica Especialmente Gerenciada
A- Heliponto

B — Estagdo Comandante Ferraz

C - Tanques de Oleo Diesel

Figura 3.1 — Mapa da Peninsula Keller, Ilha Rei George, Antartica Maritima com
a indicacdo dos pontos de coletas

17



Tabela 2.1 — Descri¢éo dos pontos de coleta

PONtos Numero de Profundidade Identificacéo das ObservacoOes de
(vide Figura amostras Maxima amostras campo
3 1)9 coletadas (cm) selecionadas para as
' demais analises
P1 01 40 1 Ponto controle
P2 02 40 2A e 2B Abaixo dos tanques
de 6leo
P3 02 40 3Ae 3B Afetado pelos
tanques de Oleo
P4 02 40 4A e 4B Afetado pelos
tanques de Oleo
P5 02 40 5A e 5B Afetado pelos
tanques de Oleo
P6 01 40 6 Ponto controle
P7 02 40 7Ae 7B Afetado pelo
heliponto
P8 02 40 8A e 8B Entrada da
garagem dos botes
P9 05 50 9A e 9B Ponto nao-
impactado
P10 03 30 10A e 10B Ponto nao-
impactado
P11 06 55 11Ae 11B Ponto nao-
impactado
P12 05 45 12A e 12B Ponto nao-
impactado
P13 06 60 13A e 13B Ponto nao-
impactado
P14 04 40 14A e 14B Ponto nao-
impactado
P15 06 60 15A e 15B Ponto nao-
impactado

A — amostra superficial (0 — 20 cm nos pontos préximos da estacdo e 0 — 10 cm nos pontos distantes)
B — amostra profunda (20 — 40 cm nos pontos proximos da estagéo e 10 — 20 cm nos pontos distantes)
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5.1.2 — Preparo das amostras para analises por SR-X RF
As amostras de solos foram secas em estufa a 60 °C, peneiradas (< 2

mm), moidas com um moinho de facas (All basic, IKA®, EUA) e, novamente
peneiradas (< 212 um) sendo em seguida secas até massa constante a 60 °C.

As amostras moidas, secas e peneiradas foram prensadas a 7
ton cm™ por 30 s para a obtencéo de laminas delgadas (espessura aproximada de 1

mm) as quais foram fixadas em suportes de aluminio.

5.1.3 — Anélise das amostras usando a SR-XRF

As analises das amostras de solos foram feitas utilizando-se a técnica
de fluorescéncia de Raios-X (XRF, X-Ray Fluorescence) utilizando como fonte de
excitacdo a radiacdo sincrotron (SR-XRF). Tais analises foram realizadas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) localizado em Campinas, Sao Paulo.

As condicdes de medida foram as seguintes: diametro do feixe (200
pum), um ponto irradiado por amostra, tempo de irradiacdo 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 saturacdo do detector pelo sinal de
fluorescéncia do Fe presente nas amostras de solos. Cabe ressaltar que tal
elemento, Fe, est4 presente em concentracdes elevadas nas amostras de solos. Os
calculos da PCA foram realizados com o auxilio do programa Pirouette 4.0
(Infometrix, Bothell, EUA). Pelo uso da PCA, os dados brutos sdo projetados em
dimensdes menores, para facilitar a interpretacdo dos mesmos. Essas novas
dimensdes sdo denominadas Componentes Principais (PC, Principal Components)
sendo separadas em 2 matrizes denominadas scores e loadings. Tais matrizes
trazem informacOes sobre as amostras (scores) e sobre as variaveis (loadings) e
devem ser analisadas em conjunto. Essas analises preliminares foram realizadas
para todas as amostras antes da realizacdo das analises quantitativas. Algumas

amostras foram aleatoriamente selecionadas e analisadas em duplicata.
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5.1.4 — Reagentes e solucdes

Todos os reagentes foram de grau analitico e acidos (HCI e HNO3)
obtidos em sistema sub-boiling (Marconi, Piracicaba, Brasil) foram usados para o
preparo da solucéo de agua régia. Agua deionizada foi utilizada para o preparo de
todas as demais solucdes.

Todos os frascos e vidrarias foram limpos com detergente, enxaguados
exaustivamente com agua destilada e descontaminados pela imersdao em banho de
HNO3 (10 % v/v) por 12 h. Solugdes estoque dos metais (1000 mg L) foram usadas
para o preparo de todas as solugbes padrao.

5.1.5 — Extracdo com agua régia para a determinacdo de Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn.

Uma extragdo com agua régia foi aplicada ao invés da digestéo total, ja
gue a mesma permite acessar o0 conteudo maximo de elementos realmente
disponiveis para as plantas.®> A extracdo foi conduzida de acordo com a norma
alemd, DIN 38414-S7*, a qual estd detalhadamente descrita no anexo 1. No
procedimento de extragdo utilizou-se amostras de solos previamente moidas e
peneiradas (300 mg), em triplicata e adicionou-se 3 mL de agua régia (HCI : HNOs,
3:1, v v'). Uma etapa de pré-digestdo 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 aguecimento a 120 °C 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 agua deionizada.

5.1.6 — Uso do método de extracdo sequencial do BCR  (Community

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

O procedimento de extracdo sequencial (PES) foi realizado conforme
descrito por Scancar et. al (2000)*, ligeiramente modificado. Informacées
detalhadas de tal procedimento empregado podem ser encontradas na Tabela 3.1.
Pesou-se 0,5000 g de solo em triplicata em tubos de centrifuga de 15 mL. A seguir
adicionou-se 10 mL de CH;COOH (0,11 mol L?, pH = 2,8). Colocou-se a mistura
para agitar em um agitador de bancada (Barnsteady, lowa, EUA) por 10 h. A
segunda etapa do procedimento de extracao foi realizada com 10 mL de NH,OH-HCI

(0,5 mol L, pH = 1,5), e a terceira etapa com 1 mL de H,O, (30% viv, pH =2) e 9
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mL de CH3COONH, (1 mol L™, pH = 2). As etapas 1, 2 e 3 do PES foram conduzidas
sob agitacdo nas mesmas condi¢Bes por 10 h. Na dltima etapa foi conduzida uma
extracdo com agua régia no residuo da terceira etapa. Apds cada fase da extracdo o
sobrenadante foi separado por centrifugacdo e transferido para frascos

descontaminados.

Tabela 3.1 — Procedimento de extracdo sequencial (Scancar et. al (2000)**)
Tempo de
Descrigéo da fracao Agente extrator .
extracao
10 mL de CH3;COOH
F1) SolGvel em &cido (0,11 mol L, pH =2,8) 10 h
10 mL NH,OH.HCI
F2) Reduzivel (0,5mol L™, pH =1,5) 10 h
F3) Oxidavel 0,5 mL H,0, (30% v/v, pH = 2), 1h,1h,10h
aquecimentoa 85 °C por 1 h, adi¢éo
de mais 0,5 mL de H,0,(30% v/v) e
aquecimento por 1 h a 85 °C, adicdo de
9 mL de CH3COONH,4
(1 mol L, pH = 2)
F4) Residual 5 mL de agua régia (HCI/HNOg, 3:1 v/v) 30 min

5.1.7 — Extragdo com DTPA para a determinacédo de Cd e Pb

A solucdo extratora (de DTPA) foi preparada usando-se 0,005 mol L™
de acido dietilenotriaminopentaacético, 0,01 mol L™ de CaCl,, tamponado em pH =
7,30 com o uso de trietanolamina.®*® Um grama das amostras de solos foram
pesadas em triplicata e adicionou-se 5,0 mL de solucéo extratora. A seguir, agitou-
se 0 sistema por 2 h em um agitador de bancada. O sobrenadante foi transferido
para frascos de polietileno previamente descontaminados.

5.1.8 — Determinagao quantitativa dos metais por Es  pectrometria de

Absorcao Atdmica
As extracfes com agua régia, DTPA e a extracdo 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 Estacdo Ferraz foram analisadas (14 amostras) e
para as amostras coletadas distantes da estacdo, apenas aquelas até a
profundidade de 20 cm foram usadas para essas extracdes anteriormente
mencionadas (mais 14 amostras).

As determinagdes quantitativas dos elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e
Zn foram feitas nos extratos obtidos com tais procedimentos (agua régia, DTPA e
extracdo sequencial) através de 3 diferentes métodos baseados em absorcéo
atdmica: FAAS, STAT-FAAS e TS-FF-AAS. Os arranjos que permitem um ganho em
sensibilidade com relacdo a FAAS convencional, ou seja, STAT-FAAS e TS-FF-AAS
foram empregados para a determinagcdo quantitativa de Cd e Pb (elementos que
apresentaram as menores concentracdes). Todas as determinacbes foram
realizadas usando-se um espectrometro de absorcdo atémica (AA240FS; Varian,
Mulgrave, Austrdlia) equipado com uma lampada de deutério para corre¢cdo da
radiacdo de fundo. A quantificagdo dos elementos Cu, Mn, Ni e Zn nos extratos de
agua régia e da extracao sequencial foi realizada com o FAAS operando-se no modo
sequencial rapido. Os sinais analiticos 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 determinacao de Cr por FAAS (357,9 nm) nos
extratos de agua régia foi realizada separadamente, pois foi necessario o uso da
chama de acetileno-0xido nitroso para a sua deteccao nesta matriz. Isso se deve a
maior temperatura alcangada pela chama de acetileno-6xido nitroso, o que permite a
dissociacdo de compostos refratarios 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 niquel (10 cm de
comprimento) foi posicionado sobre a chama de ar-acetiieno com o objetivo de
aumentar a densidade de atomos no estado fundamental no caminho o6tico. Neste
arranjo, a introducdo de amostras é realizada usando-se um capilar ceramico (0,5
mm de didmetro interno) promovendo-se completa introducdo da amostra.®*3’ O
arranjo da TS-FF-AAS foi montado conforme proposto por Miranda et al. (2009)%*
com ligeiras modificacdes propostas por Souza et al. (2009).** Uma importante
modificagdo proposta por estes autores foi o0 uso de uma solugdo carregadora
composta pela mistura entre EDTA 0,5 % m/v e Triton X-100 0,1 % v/v para
minimizar a ocorréncia de entupimento do capilar ceramico de introducdo de

amostras.
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O STAT-FAAS foi usado para a determinacdo de Cd e Pb nos extratos
de &gua régia. Tal sistema, proposto por Watling et al. (1977)* é uma técnica de
“aprisionamento de atomos”, que proporciona uma melhoria na sensibilidade da
FAAS convencional pelo aumento densidade de atomos no estado fundamental no
caminho 6tico, do mesmo modo que na TS-FF-AAS.*! Todavia, na STAT-FAAS néo
se observa ganho de sensibilidade relacionado a introdugdo de amostras, porque o
mesmo € operado via nebulizagdo pneumatica 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 combustéo.

5.1.9 — Analises complementares das amostras de sol o0s: pH em

agua, carbono organico total e granulometria

Para a medida do pH, 10 g de amostras de solos (tamanho de particula
< 2 mm) foram transferidas para tubos de centrifuga de 50 mL e 20 mL de agua
deionizada foram adicionados.** O sistema foi agitado por 30 min em um agitador
horizontal. Em seguida, o pH (pHmetro, PHTEK, PHS-3B) foi medido no
sobrenadante apd6s a sedimentacdo das particulas de solos. O teor de carbono
organico total foi estimado através do método Walkley & Black.”® A granulometria foi
determinada conforme descrito pela EMBRAPA.** Os resultados obtidos com a
determinacdo do pH, COT e granulometria das amostras selecionadas séo
apresentados no anexo 2.

Todos os dados obtidos com as extracdes quimicas e andlises
complementares foram tratados com o uso da HCA (Acrénimo do inglés 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 — Calculo dos fatores de enriquecimento

Fatores de enriqguecimento (FE) foram calculados com o objetivo de
verificar o grau de contaminacdo por deposicdo de metais pesados nos solos
estudados. O calculo dos fatores de enriquecimento (FE) foi feito de acordo com
Loska et al. (2004)*:
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c,,(amostra)

C,« (@BMostra)
B, (basal)
B, (basal)

Onde ¢, (amostra) é a concentracdo do elemento estudado no ponto em estudo, Cres

FE =

(amostra) € a concentracdo do elemento de referéncia no ponto em estudo, B,
(basal) é a concentracdo do elemento em estudo no ambiente de referéncia e Byes
(basal) € a concentracdo do elemento de referéncia no ambiente de referéncia.
Elementos de referéncia devem ser caracterizados por baixa variabilidade de
ocorréncia (LOSKA et. al., 2004).*> Muitos elementos sdo comumente empregados
como referéncia, tais como: Al, Ca, Fe, Mn, Ti e V (Loska et. al., (2004)*;
Sutherland, (2000)*). Sutherland (2000)* propds um sistema preliminar de
classificacdo para avaliar o grau de poluicdo a partir do célculo dos FE. Tal sistema
esta baseado em 5 classes:
1 — FE < 2 — Poluicdo minima ou niveis basais do elemento estudado
2 — FE entre 2 e 5 — Poluicdo moderada
3 — FE entre 5 e 20 — Poluicéo significativa
4 — FE entre 20 e 40 — Poluicdo muito intensa
5 — FE > 40 — Extremamente poluido

Para o célculo dos fatores de enriqguecimento, os teores basais tanto
dos elementos de referéncia adotados quanto dos elementos em estudo foram
reportados como a média da concentracdo destes elementos para amostras
coletadas distantes da estacdo caracterizadas com minimo impacto antrépico
(pontos P9 a P15 na Figura 3.1 e Tabela 2.1). Os elementos Fe e Mn foram
utilizados como elementos de referéncia para permitir uma comparacao entre 0s

resultados obtidos com ambos.

6) Resultados e discussao
6.1 — Analises preliminares com o uso da Fluorescén  cia de Raios-X

com radiacao sincrotron
Todos os dados obtidos com o0 uso da Fluorescéncia de Raios-X foram
organizados em uma matriz contendo 90 linhas (nimero de amostras) e 2048

colunas (intensidade de energia variando de 0 a 25 keV). A matriz foi centrada na
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meédia e a PCA foi aplicada a mesma. Os graficos de scores e loadings da PCA sao
mostrados nas Figuras 4.1a e 4.1b.

A analise por meio da PCA permitiu a identificacdo de pontos
contrastantes, notadamente devido ao teor de Fe. Sinais menos intensos de Fe
estavam consistentemente relacionados com os solos do terrago marinho, onde esta
localizada a Estacéo Ferraz.

Uma nova PCA foi calculada eliminando-se os elementos com os sinais
mais intensos (Ca, Fe, K e Ti). A mesma tendéncia de agrupamento entre as
amostras dos pontos coletados foi observada antes e ap0s a eliminagdo dos sinais
de fluorescéncia (vide Figuras 4.1a e 5.1a).

As amostras oriundas dos pontos mais afetados pelos tanques de 6leo
estdo associadas com a presenca de Cr (Figura 5.1b). As amostras distantes da
estagcdo foram caracterizadas por elevados teores de V e Cu. Elevadas
concentracbes de Cu podem estar relacionadas com a presenca natural do mineral
calcopirita (mineral de Cu) nas rochas vulcanicas da area.*’

O elemento vanadio esta associado com contaminacdo por petréleo®,
embora elevadas concentracbes de vanadio tenham sido observadas em solos
distantes da estacdo. Tal comportamento pode ser explicado pela afinidade
geoquimica deste elemento por 6xidos de Fe*®, especialmente porque as amostras
de solos distantes de Ferraz possuem intensos sinais de fluorescéncia de Fe (vide
Figura 4.1b).

Embora o elemento Zn esteja associado a deposicdo atmosférica
proveniente da queima de diesel®®, neste estudo ndo ha uma clara evidéncia de
elevadas concentracfes desse elemento nos solos do entorno de Ferraz (vide
Figura 5.1b).
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Claridge et al. (1995)°* estudaram solos contaminados por atividade
antropica nas vizinhancas da estacdo Americana Mcmurdo e foram encontradas
evidéncias de contaminacdo por metais potencialmente toxicos, como Cu, Pb e Zn,

27



embora 0s teores observados nao representassem uma ameaca ao ambiente
estudado.

O elemento Cr tem sido associado com contaminacéo por petréleo® e
0s solos coletados nas vizinhancas dos tanques de diesel estdo seriamente
contaminados por derrames acidentais de diesel. A deposicdo de Cr também esta
associada com tintas usadas para a protecdo dos tanques de 6leo diesel.’

Espécies de Cr podem ser adsorvidas por constituintes dos solos,
evitando a lixiviacdo desse elemento para o lencol freatico ou minimizando a
absorcdo do mesmo pelos organismos, reduzindo assim a sua biodisponibilidade no
ambiente. Tais componentes dos solos podem ser minerais de argila ou acidos
hamicos presentes na matéria organica dos solos que sao reconhecidos por
formarem compostos estaveis com o Cr (I11).>® Nesse aspecto, é importante destacar
gue os solos da Antartica usualmente possuem reduzidos teores de argila
(geralmente variando entre 1 — 5 % m/m) e de matéria organica.”® Santos et al.
(2006)?" determinaram algumas caracteristicas quimicas dos solos do terraco
marinho onde esta localizada a Estacdo Ferraz e encontraram teores médios de

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

6.2 — Recuperacao dos elementos estudados

Com o objetivo de verificar a exatidao da extracdo e quantificacdo de
metais, um material de referéncia certificado, BCR 146 R (lodo de esgoto de origem
industrial) foi usado. As recuperacdes dos elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn
foram satisfatorias (entre 89 e 102 %).

Apesar da reconhecida baixa reprodutibilidade inerente aos
procedimentos de extracdo sequencial®, a soma das concentracées dos elementos
nas fracdes foram concordantes com a concentracdo pseudototal dos elementos
com recuperacfes de 96 + 6; 97 £ 11 e 87 + 16 % para Cu, Mn e Zn,

respectivamente.

6.3 — Uso de técnicas baseadas no “aprisionamento d e atomos” e
determinacao sequencial rapida por FAAS para analis  es de extratos

de solos.

A espectrometria de absorcdo atbmica com aerosol térmico em forno

tubular na chama (TS-FF-AAS) foi empregada para a determinagéo de Cd e Pb nas
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solugbes obtidas com as extragbes usando DTPA. A TS-FF-AAS apresentou
adequada sensibilidade para a quantificagcdo desses elementos. Nesse caso, 0 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 obstrucdo do capilar ceramico de
introducdo de amostras. Nao foi possivel determinar Cd e Pb através do modo
sequencial rapido do equipamento. Este arranjo requer a introducdo continua da
amostra sem o uso de um carregador e, desta forma ocorre entupimento frequente
do capilar ceramico.

Além disso, os extratos de agua régia ndao puderam ser determinados
diretamente por TS-FF-AAS nem mesmo no modo monoelementar, pois elevados
sinais de fundo foram registrados. Esse comportamento ocorreu devido as elevadas
concentracfes de sais de cloreto dentro do atomizador e as espécies moleculares
formadas a partir dos mesmos podem gerar intensos sinais de fundo®®, sobretudo
devido a baixa temperatura dentro do tubo atomizador de Ni, cerca de 1000 T.
Dessa forma, com o objetivo de alcancar elevada frequéncia analitica e adequada
sensibilidade para as determinacdes de Cd e Pb, utlizou-se o STAT-FAAS
combinado com a determinagdo sequencial rapida dos elementos nos extratos de
agua régia. Na Tabela 4.1 sdo mostrados os parametros analiticos de desempenho

dos métodos empregados.
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Tabela 4.1 — Parametros analiticos de desempenho para os métodos empregados

Elementos Tipo de chama Método Frequéncia analitica maxima tedrica LOD*

(determinacdes por hora) (Mg L™
CdePb Ar-Acetileno FS-FAAS 386 3,6 e 86
CdePb Ar-Acetileno STAT-FAAS 386 0,7e 31
CdePb Ar-Acetileno TS-FF-AAS 109 0,3e8,8
CueNi Ar-Acetileno FS-FAAS 363 8,5e 27
Mn e Zn Ar-Acetileno FS-FAAS 379 99e2,6

Cr Acetileno-N,O FAAS 257 60

LOD - limite de deteccéo calculado de acordo com a IUPAC (30panco/inclinacéo, n = 10).
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Grupos de dois elementos foram formados para a determinacao por
FAAS no modo sequencial: 1) Mn e Zn e 2) Cu e Ni. Tais grupos foram formados
com base no mesmo fator de dilu¢cado requerido para a determinacdo de ambos os
elementos por FAAS. Na Tabela 4.1 pode ser visualizada uma comparacao entre as
técnicas FAAS, STAT-FAAS e TS-FF-AAS no modo de determinacdo sequencial
rapido.

Para o calculo da frequéncia analitica maxima tedrica, os seguintes
parametros foram usados: 1 s de tempo de atraso para as medidas; 3 s de tempo de
integracdo por elemento e 33 nm s como velocidade de varredura do sistema 6tico
do equipamento. Além disso, foi feita a consideracdo de que em analises de rotina
pode-se usar um amostrador automatico que dispende cerca de 10 s para
introducéo de cada amostra.

O STAT-FAAS no modo sequencial torna-se uma estratégia
interessante para a determinagcdo sequencial rdpida de Cd e Pb, porque o0 mesmo
combina alta frequéncia analitica (a mesma observada para o FS-FAAS) e limites de
deteccdo com valores intermediarios entre o FAAS convencional e a TS-FF-AAS.

O pior desempenho da TS-FF-AAS no modo sequencial, com relagédo a
frequéncia analitica para determinacdo de Cd e Pb, se deve ao tempo de espera

necessario para a estabilizacdo do sinal (60 s) antes do inicio das medidas.

6.4 — Fatores de enriquecimento

A Tabela 5.1 mostra os fatores de enriquecimento para as amostras
coletadas ao redor da Estacdo Ferraz, adotando o Fe e o0 Mn como elementos de
referéncia.

De maneira geral, os elementos de referéncia selecionados levaram a
resultados similares e a correlagdo entre ambos (vide o calculo do fator de
enriqguecimento para o Mn usando o Fe como elemento de referéncia na Tabela 5.1)
esta préxima de 1 para todos os pontos investigados. Essa constatacdo é uma boa
indicacao da pequena variagcdo na concentracao relativa de ambos os elementos de
referéncia nas amostras estudadas. Conforme o esperado, os pontos impactados
pelos tanques de Oleo, 2A até 5B, sdo 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
estacdo foram caracterizados pelos menores FE, no intervalo de 0,6 a 3, o que

reflete poluicdo minima ou moderada. Para os pontos impactados pelos tanques de

31



Oleo, especialmente para os pontos mais préximos (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 contaminagcdo dos solos estudados esta
melhor determinado pelos elementos Cr, Ni e Pb, dentre os elementos estudados,

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

Tabela 5.1 — Fatores de enriquecimento para as amostras proximas da Estacéo

Ferraz usando Fe e Mn como elementos de referéncia

Amostra Elemento referéncia: Fe Elemento referéncia: Mn
Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd Cr Cu Ni Pb zn

1 3 1 1 1 1 1 093 1 1 1 1 08
2A 03 8 04 06 1 11 1 |05 14 06 3 20 2
2B 03 8 04 04 4 2 1/09 20 12 9 5 3
3A 2 6 05 07 2 10 3 |4 10 07 2 15 4
3B 3 06 06 08 04 17 1 | 4 07 08 04 22 1
4A 3 5 07 1 5 12 1,3 4 07 5 12 1
4B 2 0809 1 06 3 1,1 07 07 05 3 1
S5A 02 5 08 1 4 1 0902 5 08 3 1 09
5B 02 6 1 1 2 2 102 5 09 2 2 1
6 3 1 1 1 609 2 1,2 1 1 06 1 07
7A 2 2 08 1 3 3 09,1 1 06 3 2 07
7B 2 1 09 1 08 1 09, 1 1 06 08 1 08
8A 02 1 09 1 3 2 10109 08 2 1 09
8B 02 1 09 1 4 2 101 1 08 3 2 038

6.5 — Tratamento quimiométrico das analises quimica s dos solos:
concentracfes de metais potencialmente toxicos e ca  racteristicas
guimicas

Para o uso da HCA, os dados foram organizados em uma matriz com
28 linhas (numero de amostras) e 29 colunas (variaveis investigadas, expressas
como a média de 3 replicatas). As variaveis investigadas foram: concentracoes
pseudototais dos elementos: Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn; concentragbes
biodisponiveis de Cd e Pb (extraidos com solucao extratora de DTPA); percentagem

de cada elemento nas fragcbes do Procedimento de Extracdo Sequencial (PES);
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soma das trés fracdes iniciais do PES, relacionado a fracéo labil de Cu, Mn e Zn; e
as caracteristicas fisicas dos solos: pH, COT e granulometria, incluindo as
porcentagens de areia, silte e argila, totalizando 29 variaveis.

Os dados foram autoescalonados e para a construcdo do
dendrograma, a distancia Euclidiana e 0 modo incremental foram usados.

Os resultados para a HCA sao mostrados na Figura 6.1. O
dendrograma permite verificar as diferencas entre as amostras de solos coletadas
ao redor da estacédo (especialmente aquelas impactadas pelos tanques de 0leo) e as
amostras coletadas em pontos distantes de Ferraz. Isto pode ser confirmado pela
formacdo de dois grupos distintos de amostras relacionados aos locais de
amostragem.

As amostras provenientes dos pontos controle ao redor da Estacéo
Ferraz (pontos 1 e 6, vide Figura 3.1 e Tabela 2.1) possuem caracteristicas quimicas
similares daquelas coletadas nos pontos distantes de Ferraz, como pode ser
constatado pela posicdo dos mesmos no dendrograma (vide Figura 6.1).

Esses resultados apresentados com o uso da HCA confirmam as
analises prévias realizadas com a combinacdo entre a SR-XRF e a PCA, na qual
também torna-se evidente a diferenciacdo das amostras destes pontos de coleta.

Para o tratamento quimiométrico com o uso da PCA, algumas variaveis
foram eliminadas para facilitar a interpretacdo dos dados. Do mesmo modo que para
a HCA, foi realizada a soma das fragOes 1, 2 e 3 do PES para cada elemento (Cu,
Mn e Zn). Todos os dados foram entdo organizados em uma matriz com 28 linhas
(nimero de amostras) e 17 colunas (relacionadas as variaveis). A matriz foi
autoescalonada para dar a mesma importancia para todas as variaveis e a PCA foi
aplicada a mesma usando-se o0 programa computacional Pirouette 4.0.

Os scores e loadings da PCA s&o mostrados nas Figuras 7.1a e 7.1b.
Uma clara separacgéo foi observada entre os pontos amostrais (Figura 7.1a, grafico
de scores) e as variaveis relacionadas a este comportamento podem ser
visualizadas na Figura 7.1b. Os pontos diretamente impactados pelos tanques de
Oleo diesel apresentaram maiores concentracfes de Cr, Ni e Pb. Essa observacao
pode ser confirmada pelos dados apresentados na Tabela 6.1. Com relagao ao Pb,
pode-se constatar que 0 mesmo tem concentragdes nos pontos proximos dos
tanques de 6leo cerca de 5 vezes superiores quando comparado com 0s pontos

distantes da estacdo. Todavia, a amostra com maior concentracédo de Pb possui teor
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inferior ao valor guia para qualidade do solo, mas superior ao valor de prevencgéo do
CONAMA n°420/2009. *°

A concentracdo de Cr das amostras dos pontos mais impactados

alcancam mais de 300 mg kg*, concentracdo maior que o valor guia para a

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

alguns pontos amostrais excedem o valor de prevencdo da CONAMA n°420/20009.

A Tabela 6.1 mostra uma comparacao entre as concentracdes de Cr,

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

selecionadas.
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Tabela 6.1 — Tabela comparativa com as concentragdes de Cr, Ni e Pb em amostras de solos

Local / Amostra Referéncia Cr (mg/kg)
Intervalo Média /
mediana
Solos proximos dos tanques de 6leo de Ferraz Este trabalho 31,2 -300,1 190,3/90,5
Solos distantes da estacéo Ferraz Este trabalho 15,4 - 272,3 68,3/36,9
Solos préximos da estagéo Ferraz Santos et al. (20052lO Né&o disponivel 40
Solos urbanos de Shanghai Shi et al. (2008)° 25,5-233,3 107,9
Solos rurais do Vietna Thuy et al. (2000)°’ 80,8 — 116,7 98,5
Solos urbanos do Vietna Thuy et al. (2000)°’ 23,2-1745 92,2
Estacdo Marambio Chaparro et al. (2007)°  Na&o disponivel 22
Estacdo Mcmurdo Crockett (1998)° 95 — 249 172
(solo cinzento)
Estacdo Mcmurdo Crockett (1998)° 154 — 480 317
(solo vermelho)
Valor guia DEFRA (2002)*® 200
Valor de prevencéo CONAMA (2009)*° 75
Local / Amostra Ni (mg/kg) Pb (mg/kg)
Intervalo Média/ Intervalo Média/
mediana mediana
Solos préximos dos tanques de 6leo de Ferraz 26-36,1 12,3/9,4 7,6 — 105 38,2/11,5
Solos distantes da estacdo Ferraz 4,2-16,8 8,5/8,0 5,65 -9,05 7,45/7,41
Solos proximos da estacéo Ferraz N&o 51 N&o 11,5
disponivel disponivel
Solos urbanos de Shanghai 4,95 — 31,14 13,7 -192 70,7
65,7
Solos rurais do Vietna 11,0- 21,6 0,8-3,2 1,9
315
Solos urbanos do Vietna 9,4-67,9 22,6 0,4-20,1 3,6
Estacdo Marambio N&o 51 N&o 10,2
disponivel disponivel
Estacdo Mcmurdo 77-119 98 1,0-10,6 5,8
(solo cinzento)
Estacdo Mcmurdo 137 - 215 176 3,7-6,3 50
(solo vermelho)
Valor guia 75 450
Valor de prevencéo 30 72
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Algumas caracteristicas inerentes a amostras de solos como
granulometria, pH e COT sdo importantes variaveis relacionadas com a
discriminacao entre os pontos amostrais.

Para as amostras de solos coletadas ao redor da Estacdo Ferraz, as
variaveis granulometria e COT, em particular, estdo fortemente relacionadas com a
maiores concentracdes biodisponiveis de Pb e as maiores concentracdes de Cu e
Zn na fracéo labil do PES, ou seja o somatorio das 3 primeiras fracées (vide CuF1F3
e ZnF1F3 na Figura 7.1b, grafico 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 Oleo de
Ferraz. Por outro lado, as amostras de solos coletadas distantes da estacéo 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 organica do solo desempenha um papel importante em
quimica do solo, ligando-se aos cations dos metais, reduzindo desta forma a
biodisponibilidade dos mesmos.>® Simas et. al. (2006)°° estudaram algumas
amostras de solos coletadas na Peninsula Keller e encontraram minerais de argila
do grupo das esmectitas, uma classe de argilas com relativa capacidade de troca
catidnica.

Estudos mais recentes tém sugerido o uso de argilas como barreiras
quimicas em aterros devido as fortes interagdes destes componentes dos solos com

os cations dos metais presentes nos lixiviados.® 2

7) Analise das amostras de solos coletadas na Penin  sula Fildes

7.1 — Coleta de amostras na Peninsula Fildes

Na peninsula Fildes concentram-se 5 estacdes de pesquisa onde foram
realizadas coletas de amostras de solos. As seguintes estagcdes de pesquisa tiveram
pontos amostrais nas suas imediacdes: Estacdo Artigas (Uruguai), Estacao
Bellingshausen (Russia), Estacfes Presidente Eduardo Frei Montalva e Estacéo
Escudero (ambas do Chile), Estacdo Great Wall (China). Na Figura 8.1 podem ser
visualizadas as referidas estacfes de pesquisa na Peninsula Fildes.
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Figura 8.1 — Mapa da Peninsula Fildes, com destaque para as estacfes e outros
pontos onde foram feitas as amostragens.

E importante salientar que todos os pontos amostrados foram geo-
referenciados e a seguir, hd uma descri¢cdo sucinta de cada um deles e algumas
caracteristicas dos mesmos:

» [Estacao Uruguaia Artigas (Ponto 1 na Figura 8.1):

No entorno dessa estagdo 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 estacdo é a Unica da Peninsula Fildes que possui
barreira para contencdo de possiveis derramentos de diesel no entorno dos tanques.
Por esse motivo, coletou-se 1 ponto amostral apds a barreira de contencdo para
verificar a eficacia da mesma (ART 5). O outro ponto foi coletado no centro da regiao
afetada pela estacao. E, finalmente, coletou-se um perfil afastado por cerca de 50 m
da estacdo, mas no mesmo terrago marinho com a finalidade de ser um ponto

controle.
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Figura 9.1 — Imagem de satélite da estacao Artigas com os pontos de coletas em

amarelo
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» Estacdo Russa Bellingshausen (Ponto 3 na Figura 8.1):

Nas imediacbes da estacdo 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 regido central afetada pela estacao,
e mais 2 amostras foram coletadas préximas a um depdsito. O dltimo ponto de
coleta compreendeu um sitio pretérito de deposicao de residuos metalicos, o qual ja
sofreu um processo de retirada dos residuos 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 estacdo Bellingshausen com os pontos de

coleta em amarelo
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» Estacdes Chilenas Escudero e Presidente Eduardo Frei (Pontos 4 e 5 na
Figura 8.1):

Como estas duas estacdes séo 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 estacbes e o0 Ultimo ponto de coleta privilegiou uma regido afetada pelo

incinerador de ambas as estacoes.

Figura 11.1 — Imagem de satélite das estac6es Escudero e Eduardo Frei

Montalva com os pontos de coleta em amarelo
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» Estacdo Chinesa Great Wall (Ponto 7 na Figura 8.1):
A amostragem na estacdo 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 regido com deposicdo recente de residuos de

construcao civil.

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

ao redor dos tanques de diesel da estacéo chinesa Great Wall

7.2 — Preparo das amostras de solos coletadas e det erminacdes
quimicas

As amostras de solos foram coletadas no entorno das estacdes de
pesquisa da Peninsula 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 plasticos para acondicionamento das mesmas. Apés
serem conduzidas ao laboratorio, as amostras foram secas a 60 + 1 C em estufa
(marca Qualxtron), submetidas a peneiramento em malha de 2 mm, moidas em

moinho de facas (A1l basic, IKA®, EUA) e peneiradas em malha de 212 um.
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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
enriqguecimento para as amostras coletadas ao redor das estacdes de pesquisa da
Peninsula Fildes, adotando o Fe como elemento de referéncia. Nao foram
calculados os fatores de enriqguecimento para o Cd, ja que na maior parte das
amostras, a concentracdo deste elemento ficou abaixo do limite de deteccdo do

método empregado.

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

redor da estacao Artigas

Amostra Profundidade Cu Cr Mn Ni Pb Zn
ART1 1A 0,7 11 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 53 0,9 0,9 1,1 11
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 15 0,8 0,8 1,6 0,8
6B 1,0 9,5 0,9 1,9 1,1 0,9
A-0-10cm
B —10-20 cm
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Tabela 8.1 — Fatores de enriquecimento para as amostras de solos coletadas ao

redor da estacéo 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 57 0,8 4,0 15 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
BELS S5A 1,1 4,6 0,7 2,1 15,3 19
5B 1,0 2,8 0,8 2,2 55 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-0-10cm
B - 10-20 cm

Tabela 9.1 — Fatores de enriguecimento

redor da estacédo Great Wall

para as amostras de solos coletadas ao

Amostra Profundidade Cu Cr Mn Ni Pb Zn
GRW1 1A 11 6,7 0,9 15 43,2 2,1
1B 1,4 3,3 1,0 1,8 7,6 11
GRW?2 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 15
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 29 1,0 2,1 4,5 1,4
GRWS5 5A 2,5 6,6 1,0 52 9,4 7,8
5B 1,6 4,1 11 3,4 1,7 2,1
A-0-10cm
B —10-20 cm
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Tabela 10.1 — Fatores de enriquecimento para as amostras de solos coletadas ao

redor das estacdes chilenas

Amostra Profundidade Cu Cr Mn Ni Pb Zn
ESC1 1A 11 7,8 0,7 1,6 37,2 19
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 54 1,3
ESC5 5A 15 2,4 1,0 1,3 6,1 2,1
5B 15 2,2 1,0 15 57 1,7
A-0-10cm
B —10-20 cm

Através do célculo dos fatores de enriquecimento foi possivel mostrar
gue as amostras de solo coletadas no entorno da estacéo Artigas ndo apresentaram
anomalias com relacdo aos elementos investigados, exceto para o Cr, ja que todos
os fatores de enriquecimento dos demais elementos (vide Tabela 7.1) estdo abaixo
de 3, qualificando tais regides como sendo de niveis basais dos elementos ou de
poluicdo minima. 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 estacdo russa Bellingshausen, o elemento que mais
chama a atencdo com relacdo aos fatores de enriquecimento € o Pb.
Especificamente para o ponto 5 (vide Tabela 8.1), que também é um ponto afetado
pelos tanques de diesel dessa estacdo, observa-se um fator de enriquecimento de
15,3 para esse elemento, qualificando tal ponto como significativamente enriquecido
por Pb. As demais estac¢des, as chilenas e a chinesa sao as que apresentaram solos
em seu entorno com o0s maiores fatores de enriquecimento, especialmente para os
elementos Cr, Pb e Zn. Para a estacdo Great Wall, observam-se pontos
intensamente contaminados por Pb (vide amostras 1A e 4A, na Tabela 9.1) e com
contaminacgao significativa por Cr e Zn (vide amostra 4A, na Tabela 9.1). E para as
estacoes chilenas, observa-se uma intensa contaminagao 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 anémalos
dos elementos investigados estdao nas proximidades dos tanques de 6leo diesel das

estacdes de pesquisa.

7.4 — Tratamento quimiométrico dos dados gerados co m a
determinacao 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 estdo apresentados o0s
resultados dos teores pseudototais dos elementos Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn
determinados nas amostras de solos do entorno das estacdes de pesquisa da

Peninsula Fildes.

Tabela 11.1 — Concentragdo de metais na fracdo pseudototal das amostras ao redor

da estacéo Artigas

Amostra Cu Cd Cr Mn Ni Pb Zn
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)  (mg/kg)

ART 1A 38,2+ <LOD 6,2+0,6 543+8 56+0,1 2,72+ 34,8 +

0,7 0,02 0,7
ART 1B 329+% <LOD 10x1 505+3 5,8+0,2 3x1 30,3+
0,6 0,5
ART 2A 775+ <LOD 80+1 860+21 7,6+0,2 123+ 74 +£15
0,7 0,6

ART2B 703 <LOD 15+3 820+57 7,7+04 7,2+0,7 562
ART3A 902 <LOD 8,7+0,8 820+34 4,68+ 14,8 + 62 +7

0,07 0,4
ART 3B 99,7+ <LOD 41,7+ 820+14 411+ 6,0+x0,8 64,3+
0,8 0,9 0,05 0,5

ART4A 681 <LOD 61 839+33 53+0,2 53+02 601

ART4B 72+2 <LOD 53+4 831+20 6,7+04 44+04 591

ART5A 64+1 <LOD 13+3 805+20 8,7+0,2 6,2+09 611

ART5B 71+2 <LOD 16+1 878 +8 110+ 43+05 531
0,3

ART6A 501 <LOD 10+1 587+11 33+0,1 79+09 84+3

ART6B 69+2 <LOD 74+6 805+29 88+04 57+09 52+3

A-0-10cm
B —10-20 cm
Cd (LOD = 0,02 mg kg™ utilizando-se 0 STAT-FAAS)
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Tabela 12.1 — Concentracdo de metais na fracdo pseudototal das amostras ao redor
da estacédo Bellingshausen

Amostra Cu Cd Cr Mn Ni (mg/kg) Pb Zn
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
BEL 1A 74 £5 <LOD 25,7 + 890 + 11+1 10,4+ 106+6
0,7 119 0,8
BEL 1B 95+4 <LOD 25+1 1003 + 14,43 + 15,4+ 933
37 0,09 0,7
BEL 2A 73+1 <LOD 50,4 + 852 + 21,6+0,4 9,0+ 69 +2
0,9 15 0,3
BEL 2B 77 +£2 <LOD 36+4 796 + 250+0,4 34+2 74+2
38
BEL 3A 76 £ 8 <LOD 28+3 885+6 144+02 21+1 883
BEL 3B 67 £5 <LOD 212 823 + 145+0,2 13+1 754
55
BEL 4A 725 < LOD 22,1+ 830 +4 9,8+0,2 13+1 85+2
0,5
BEL 4B 69,9 + <LOD 20+4 725 + 10,4+£0,5 9,9+ 85+2
0,9 10 0,5
BEL5A 82+15 <LOD 39+1 730 + 11,1+04 90+4 1264
63
BEL 5B 74,1 + <LOD 24,0 + 791 + 11,6 +05 32,3+ 93%2
0,8 0,7 10 0,8
BEL 6A 721 <LOD 19+2 848 + 11,2+0,1 11+1 709+%
12 0,9
BEL 6B 76 £3 <LOD 23+3 835 + 12,02 + 8,1+ 67 £3
23 0,08 0,9
A-0-10cm
B —10-20 cm

Cd (LOD = 0,02 mg kg™ utilizando-se 0 STAT-FAAS)
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Tabela 13.1 — Concentracao de metais na fragao pseudototal das amostras ao redor

da estacdo Great Wall

Amostra Cu Cd Cr Mn Ni Pb Zn
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mglkg)
GRW 114+2 0,38+ 79+5 1164+4 10,3+ 345+23 191+4
1A 0,03 0,1
GRW  119+#8 <LOD 316+ 1087+ 107+ 50%6 79+4
1B 0,8 73 0,2
GRW 753+ 032+ 77+2 780+17 145+ 263+16 245+4
2A 0,6 0,02 0,2
GRW  78+2 <LOD 403+ 7267 10+2 163+5 114+3
2B 0,4
GRW 77+1 <LOD 24+3 6739 76+ 50+4 85%1
3A 0,2
GRW 60,7+ <LOD 14,8+ 545+15 7.8+ 13+5 39,8+
3B 0,3 0,7 0,2 0,5
GRW  93+2 047+ 110+4 1870+ 12,4+ 524+40 1224+
4A 0,04 12 0,2 59
GRW 94+3 <LOD 28+2 1108+ 129+ 304+ 104+3
4B 32 0,3 0,2
GRW 172+14 39+02 49+2 874+44 238+ 48+7 454+35
5A 0,8
GRW  98+5 0,97+ 28+2 845+48 143+ 8+1 112+6
5B 0,07 0,8
A-0-10cm
B —10-20 cm

Cd (LOD = 0,02 mg kg™ utilizando-se 0 STAT-FAAS)
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Tabela 14.1 — Concentracdo de metais na fracao pseudototal das amostras ao redor
das estacdes chilenas

Amostra Cu Cd Cr Mn Ni Pb Zn
(ma/kg)  (ma/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

ESC1A 943 <LOD 75+1 813+53 93+0,2 246+8 1394
ESC1B 86=%*1 <LOD 56+1 815+22 109+% 245+6 841

0,4
ESC2A 123 +6 0,43 + 3905 744 +20 16,0 + 227 + 3235
0,04 0,1 15
ESC 2B 188 +32 <LOD 65+6 678+14 11,5+0,2 290 + 496 +7
10
ESC 3A 281 +44 0,50 + 272+1 72117 14,8 + 319 + 310 +
0,02 0,2 12 16
ESC 3B 161 %17 <LOD 43 +4 585+31 9,2+05 175%5 221 +
11
ESC4A 152+21 0,411+ 33+x2 970+14 9,3+0,2 142+4 198+2
0,003
ESC4B 1785 < LOD 21+3 1259 + 8,7+0,3 37+3 100 +5
37
ESC5A 129+2 0,15+ 22,6 £ 1118+ 7,6+0,2 40+3 155 +6
0,01 0,9 14
ESC5B 134+9 <LOD 21,8 £ 1123+ 9,004 38+4 128 +2
0,6 11
A—-0-10cm
B —10-20 cm

Cd (LOD = 0,02 mg kg™ utilizando-se 0 STAT-FAAS)

Com o objetivo de possibilitar uma visualizagdo conjunta dos dados
gerados pela determinacdo dos elementos nas amostras, além de verificar possiveis
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 gréaficos de scores e loadings da PCA quando todos os dados
referentes as concentracdes de Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn para as amostras de solos
distantes (5 amostras) e as amostras ao redor das estacdes (44 amostras) foram
tratadas com essa ferramenta quimiométrica utilizando-se 0 programa
computacional Pirouette 4.0 e o pré-processamento utilizado foi o

autoescalonamento.
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Figura 13.1 — Gréfico de scores da PCA Figura 14.1 — Gréfico de loadings da PCA

Pela andlise do grafico de scores da PCA (Figura 13.1), pode-se perceber
uma clara diferenciacdo entre os pontos amostrais com relagdo a concentracdo dos
metais investigados. Analisando-se o grafico de loadings (Figura 14.1) pode-se
verificar quais foram 0s metais responsaveis por tal diferenciacdo entre as amostras
dos pontos coletados no entorno das estacdes e dos pontos distantes das mesmas.
Verificou-se que as amostras distantes das estacfes possuem concentracdes mais
elevadas de Mn enquanto que as demais amostras possuem concentracdes 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 estacdes chilenas)
e para a GRW 4A (amostra superficial coletada no entorno da estacdo chinesa)
observaram-se as maiores concentracdes, notadamente para os elementos Cr, Pb e
Zn (vide Figura 14.1). Essas constatacdes podem ser confirmadas pela verificacédo
das concentracdes 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) sao realmente as
gue possuem maiores concentracdes de Cr, Pb e Zn, em média igual a 242; 279 e
377 mg kg?, ultrapassando os valores orientadores do CONAMA n° 420/2009 para
esses elementos que sdo 75, 72 e 300 mg kg™, respectivamente. Com relacdo a
amostra GRW 4A, as concentracdes de Cr, Pb e Zn (vide Tabela 13.1) sdo as mais
elevadas dentre todas as amostras analisadas ao redor da estacdo chinesa,
atingindo valores da ordem de 110; 524 e 1224 mg kg™, respectivamente. Tais
concentracbes 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 estacdo também foram tratados separadamente com o uso da PCA
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para investigar se haviam diferengas marcantes com relacdo as concentracdes dos
elementos nas diferentes profundidades amostradas. A Unica estacdo em que se
observaram diferencas significativas nas concentracdes dos elementos com relacao
a profundidade foi a estacdo chinesa Great Wall. Desta forma, os graficos de scores

e loadings da PCA para estas amostras sao mostrados nas Figuras 15.1 e 16.1.
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Figura 15.1 — Gréfico de scores da PCA Figura 16.1 — Gréfico de loadings da PCA

Pela andlise do grafico de scores da PCA (Figura 15.1) para as
amostras coletadas no entorno da estacdo chinesa, pode-se perceber uma
tendéncia de agrupamento com relacdo as profundidades de amostragem.
Verificando-se o gréafico de loadings (Figura 16.1), percebe-se que as amostras mais
superficiais de solo do entorno da estacdo chinesa possuem concentragcfes mais
elevadas de Cr, Mn, Pb e Zn. Tal constatacdo pode ser confirmada pelos dados
apresentados na Tabela 13.1 com as concentracfes dos elementos investigados
para as amostras de solos de Great Wall. Para as amostras mais superficiais as
concentracdes medias 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*; para Cr, Mn, Pb e Zn, respectivamente.

7.5 — Determinacao de Cu, Mn e Zn nas fracdes do pr ocedimento de

extracdo sequencial BCR
Foi realizado um procedimento de extragcdo sequencial, conforme
detalhado na secdo 5.1.6 utilizando o procedimento descrito por Scancar et. al

(2000)**. Duas ferramentas quimiométricas foram utilizadas para o tratamento dos
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dados gerados com a extracdo sequencial das amostras coletadas. Essa extracao
sequencial foi feita para as amostras superficiais coletadas no entorno das estacoes
da Peninsula Fildes, totalizando 20 amostras e para as 5 amostras coletadas em
pontos distantes das estacdes. Na Figura 16.1 pode-se visualizar a distribuicdo dos

elementos investigados nas varias etapas do fracionamento quimico empregado.
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A primeira ferramenta quimiométrica utilizada foi a PARAFAC

(Acrénimo do inglés, Parallel Factor Analysis)®®%*

, ha qual um arranjo tridimensional
foi estabelecido. Os modos (eixos) deste arranjo foram os seguintes: Identificacdo da
amostra, Fracdes estudadas (F1, F2, F3 e F4) e Porcentagem de elementos
extraidos em cada fracdo. A informacgdo mais relevante observada foi referente ao

modo fracéo (ver detalhes na Figura 18.1).
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Figura 18.1 — Grafico de loadings da PARAFAC para o modo fracéo

A principal conclusdo que pode ser estabelecida a partir da anélise do
grafico de loadings da PARAFAC é a de que ha uma grande diferenciagdo entre a
distribuicAo dos elementos determinados nas amostras na fracdo 2 (F2) do
procedimento de extracdo. Tal fracdo representa um estoque de elementos com
elevada mobilidade e potencial biodisponibilidade (Fracéo 2, vide Figura 18.1). Essa
tendéncia se observa principalmente para as amostras das estagOes de pesquisa
com maior aporte antrépico, conforme mostrado na secao anterior para os calculos
dos fatores de enriquecimento. Para os solos coletados proximos da estacdo
Escudero, por exemplo, uma elevada porcentagem de metais foi extraida na fracéo
2 (ver coluna mais alta na Figura 18.1). Quando a fracdo 4 é observada para esta
mesma estacdo, observa-se que a quantidade de metais obtidos nesta fracdo é a

menor. Com o uso da PCA, outras importantes constatacées puderam ser feitas com
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relacdo aos pontos amostrais. Nas Figuras 19.1 e 20.1 podem ser visualizados os

gréaficos de scores e loadings da PCA.
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Pela andlise do gréafico de scores da PCA pode-se observar uma clara
diferenciacao entre as amostras coletadas ao redor das esta¢fes de pesquisa mais
impactadas (Bellingshausen, Escudero e Great Wall) e dos pontos distantes das
estacbes e da estacdo de pesquisa menos impactada (Artigas). Tal separacdo
ocorreu porque as amostras mais impactadas apresentaram concentragbes mais
elevadas dos elementos Cu e Zn nas fracbes mais labeis (F1, F2 e F3) do
procedimento de extracdo sequencial (vide grafico de loadings, Figura 20.1). Em
contrapartida, € importante mencionar que a tendéncia oposta foi observada para as
amostras de solos coletadas nos pontos controle e nos arredores da estacdo menos
impactada (Artigas). Para estes pontos amostrais (vide os circulos e quadrados
brancos na Figura 19.1, grafico de scores) € notéria a maior porcentagem dos
elementos Cu e Zn na fracédo residual (F4) do PES (vide Figura 20.1, grafico de
loadings), 0 que estd em concordancia com o0 que se espera para tais pontos menos
impactados. A fracdo residual (F4) do procedimento de extracdo sequencial contém
principalmente minerais primarios e secundarios que aprisionam elementos traco
dentro de suas estruturas cristalinas. Esses metais ndo sdo passiveis de serem
liberados para o ambiente sob as condi¢ées normais vigentes na natureza.®

A queima de combustiveis fOsseis pelas estacfes de pesquisa na
Peninsula Fildes é uma fonte importante de aporte de metais (principalmente Cu,
Pb e Zn) para o ambiente. Cabe destacar que nesta regido ha 4 estacdes de
pesquisa préximas (Frei Montalva e Escudero, Great Wall, Bellingshausen e Artigas,
vide Fig. 8.1) as quais queimam cerca de 1,65 milhdo de litros de diesel
anualmente.®® Os metais emitidos para o ambiente na forma de aerossol podem se
depositar na neve, que recobre a regido durante a maior parte do ano e serem
lixiviados para as cotas topograficas mais baixas durante o degelo no verdo. Na
tabela 15.1 ha informac¢des detalhadas a respeito do consumo de diesel das
principais estacdes de pesquisa da llha Rei George e uma estimativa da emisséo de
Cu, Pb e Zn (reportados em kg/ano) devido a queima deste combustivel. Pode-se
observar que o montante de emissao destes metais para o ambiente, considerando
as estacOes 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 Oleo diesel das principais esta¢cdes da llha Rei George e

emissdo de metais provenientes da queima®®

Estacao Consumo de combustivel Pb Zn Cu
L/ano 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) Conclusdes

v' A determinagdo 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 introducdo de amostras. A STAT-FAAS
no modo sequencial mostrou-se uma estratégia que permite melhorar o limite
de detecgcdo para Cd e Pb em FAAS além de atingir excelentes frequéncias
analiticas, minimizando o gasto de reagentes e geracao de residuos.

v' A ferramenta quimiométrica PCA mostrou-se adequada para possibilitar a
diferenciacdo entre os pontos amostrais proximos das estac¢des de pesquisa e
0s pontos distantes das mesmas. O uso da PCA e da PARAFAC para a
analise conjunta dos dados gerados pela extracdo sequencial confirmou que
as estacoes da Peninsula Fildes mais impactadas sdo as estacdes chilenas e
a estacdo chinesa. A associacdo entre a PCA e a SR-XRF permitiu a
realizacdo de uma andlise exploratéria dos solos estudados, fornecendo
informacdes confidveis para 0 monitoramento ambiental da regido em estudo.
A informacéo obtida com a unido dessas ferramentas analiticas foi confirmada
pelas determinagcfes quantitativas com 0 uso das técnicas espectroanaliticas
FAAS e STAT-FAAS. O uso das técnicas de “aprisionamento de atomos”
(STAT-FAAS e TS-FF-AAS) permitiu alcancar melhores limites de deteccdo
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para a determinacdo de Cd e Pb em relacdo a espectrometria de absor¢éo
atdmica em chama convencional.

v" O célculo dos fatores de enriquecimento foi importante para a identificacéo
dos elementos que caracterizam as fontes de contaminacdo do local. Os
principais elementos com elevados fatores de enriquecimento foram Cr, Pb e
Zn. A identificacdo de pontos com elevado impacto antropico na Antértica,
sobretudo nas proximidades dos tanques de 6leo diesel das estacfes de
pesquisa, configura-se uma informacado importante para o monitoramento
ambiental das areas estudadas.

v' Embora os pontos mais impactados contenham teores anémalos de Cr, Ni e
Pb, as concentracdes dos mesmos ndo excedem os valores guia para

qualidade dos solos, exceto para o Cr.
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Capitulo 2

Determinacao de metais potencialmente toxicos

em Tecnossolos da Antartica Maritima
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9) Objetivos

Os objetivos deste capitulo sdo a apresentacdo dos resultados obtidos
com as analises de solos altamente impactados nas imediacfes da estacao
Argentina Esperanza, na Baia Esperanca, Peninsula Antartica. A hipétese a ser
testada é a de que a deposicdo de poluentes ao longo do tempo na area em estudo
impactou a regido em um grau ainda nao descrito em territério antartico. A area
estudada representa um dos mais antigos sitios de contaminacéao antropica em solo

antartico.

10) Revisao de literatura
10.1 — Tecnossolos

O processo de formacgéo dos solos € lento, podendo requerer até varios
milhdes de anos para que se promova uma clara diferenciagdo de horizontes. A
influéncia humana pode acelerar o processo e, dessa forma, configura-se como um
novo fator de formacéo dos solos.®” Baseando-se nesta constatacéo, a versdo mais
recente da WRB (Acrdnimo do inglés, World Reference Base for Soil Resources)®,
de 2006, sugeriu uma classificagdo apropriada para solos profundamente
impactados por atividades humanas. Essa nova classe, denominada Tecnossolos
compreende solos caracterizados pela presenca de artefatos (materiais produzidos
ou extraidos do ambiente pela acdo do homem) ou que foram selados pela adi¢cdo
de um material com propriedades distintas da rocha matriz. Essa classificacado
engloba solos provenientes de locais de deposicdo de rejeitos (aterros sanitarios,
lodos, rejeitos de mineracdo, cinzas, etc), pavimentos juntamente com suas
camadas de materiais inconsolidados, solos com geomembranas e solos
construidos com materiais sintéticos. Esses solos estdo localizados principalmente
em areas urbanas e industriais. Essa nova classificacdo surge do reconhecimento
da importancia dos solos de areas urbanas no que se refere ao mapeamento de tais
regides. Concomitantemente, tem se percebido uma forte tendéncia de proposicao
de novos usos para antigas areas industriais. Desta forma, tal classificacdo propicia
a atribuicdo de nomes unicos e reprodutiveis, facilitando o estudo de solos de
regides afetadas por atividades antrépicas.®
Por se tratar de uma nomenclatura recente na literatura, ainda é
bastante incipiente o numero de trabalhos que se dedicam ao estudo de
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Tecnossolos. Yao et. al (2009)" realizaram um experimento de colunas de lixiviagao
para avaliar a mobilidade de metais de tecnossolos compostos por lodos de esgoto.
Os autores constataram concentracdes maiores de todos 0s metais potencialmente
toxicos nos lixiviados de tecnossolos contendo lodo de esgoto de fonte anaerdbica.
Em 80% das amostras investigadas, o elemento Ni ultrapassou o limite estabelecido
pela Unido Européia para qualidade de &guas potaveis. Hartley et al. (2008)*
investigaram a potencialidade do uso de indicadores biolégicos para a avaliacao
ambiental de tecnossolos em diferentes estagios de remediacdo em 10 regides
urbanas do nordeste da Inglaterra. Nesse estudo, 10 indicadores bioldgicos foram
avaliados com o intuito de fornecer uma medida do grau de atividade biologica dos
solos estudados. A aplicacdo conjunta de todos os ensaios levou a resultados
contraditorios, possibilitando uma diferenciacdo mais convincente apenas dos
pontos mais extremos. Dessa forma, a proposicdo de um indicador biolégico que

possa ser universalmente aplicado ainda requer profundos avancos tecnolégicos.’

10.2 — Baia Esperanca, Peninsula Antartica

A presenca humana na Baia Esperanca, Peninsula Antartica, data de
antes de 1903, quando J. Gunnar Andersson, um membro de uma expedicdo sueca
com destino ao Pdolo Sul (1901 — 1904) conduziu as primeiras exploracdes e
mapeamento da regido.

Ruinas bem preservadas das primeiras constru¢cdes do grupo sueco
podem ser vistas na entrada da Baia Esperanca. O Reino Unido estabeleceu a
chamada Base D na Baia Esperanca, como parte da Operacao “Tabarin”. A estacao
inglesa permaneceu em operacdo até 1945, sendo transferida para o Uruguai em
1997. Em 1951, a Argentina também instalou uma estagdo militar na regido sendo
operada até os dias de hoje. Na mesma regido e situado cerca de 300 m ao
nordeste da base uruguaia estao localizados os resquicios da base inglesa (Trinity
House) que foi completamente destruida por um incéndio em 1948. Esse incéndio
levou a uma dispersdo massiva de residuos na regido.’?

A populacéo de aves nidificadoras € bem estudada na Baia Esperanca
e uma grande colbnia de pinguins Adélie (Pygoscelis adeliae), totalizando cerca de
125 mil pares estd presente no local proximo das ruinas de Trinity House.”
Caracteristicas fisicas e quimicas dos solos do local, tais como a presenca de
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horizontes fosfatados, bem como algumas caracteristicas peculiares do local
(desenvolvimento de vegetacdo e presenca de horizontes organicos espessos)
indicam forte influéncia ornitogénica (Simas et al. (2007)"* Tatur (1989)"). Outras
aves nidificadoras presentes na regiao incluem pinguins gentoo (Pygoscelis papua)
skua marrom (Catharacta loennbergi), andorinha-do-mar (Sterna vittata), petréis
(Oceanites oceanicus), gaivotas (Laurus dominicanus), dentre outros. Na Baia
Esperanca, a colonia de pinguins parece ter sido maior anteriormente ao

assentamento humano, formando-se os chamados solos ornitogénicos.”

11) Amostragem e tratamento preliminares
A Figura 1.2 mostra a Peninsula Antartica destacando a Baia
Esperanca onde esta localizada a estacdo Argentina Esperanza e o lago Boeckella.

Perfis de solo em pontos com intenso impacto antrOpico foram
coletados nas proximidades da estacdo Esperanza, dentro das ruinas de “Trinity
House”, a qual foi completamente destruida por um incéndio. Esse acidente levou a
uma grande dispersdo de materiais na area, tais como madeira semi-carbonizada,
concreto, tijolos, ligas metalicas e carvao. 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
caracteristicas dos pontos de coleta estdo detalhadamente descritas na Tabela 1.2.
As amostras de solos foram secas em estufa a 60 T até atingirem peso constante,
a seguir peneiraram-se as mesmas em malha de 212 pum e, finalmente foram

estocadas em frascos de polietileno descontaminados.
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Tabela 1.2 — Descricédo dos pontos de coleta

Identificagcao Local Coordenadas Altitude (m) Observacgoes
HB1 Entrada da Baia 6323'44.08” S / 5 Contaminacéo por
56%59'49.15” O Oleo diesel
HB2 Atras da entrada da 6323'43.37" S/ 7 Presenca de escombros
estacao 56%59'52.01” O e Oleo
HB3 Proximo a uma pilha de 6323'58.52” S/ 17 Presenca de residuos
residuos 56%9'32.73" O no perfil do solo
HB4 Proximo do gerador 6323'52.88" S/ 21 Possivel, mas ndo
569%59'52.46" O aparente contaminacao
HB5 Distante 50 m do 632353.05" S/ 24 Possivel, mas ndo
gerador 56%59'52.13" O aparente contaminacao
HB6 Dentro das Ruinas de  6323'56.55" S/ 23 Contaminacao por residuos
Trinity House (RTH) 56%59'33.97" O
HB7 RTH, proximo do motor 6323'56.10” S/ 16 Presenca de ligas metalicas
56%59'32.35" O e carvao
HBS8 RTH, proximo das 6323'56.45" S/ 19 Presenca de residuos de
construgdes 56%9'33.10" O construgéo e carvao
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12) Reagentes, solucdes e material de referéncia ce rtificado
Todos o0s reagentes empregados neste trabalho foram de grau

analitico.

 Acido sulfarico concentrado p.a.

» Dicromato de potassio p.a.

 Acido fosférico p.a.

» Difenilamina p.a.

» Sulfato Ferroso Amoniacal p.a.

* Cloreto de calcio p.a.

» Cloreto de bario p.a

* Solugbes padrdes dos elementos Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni,

Pb e Zn (1000 mg L™). Marca: Spex Certiprep, Metuchen, NJ, EUA.

 Acido cloridrico p.a.

 Acido nitrico p.a.

 Acido dietilenotriaminopentaacético p.a. (DTPA)

» Trietanolamina p.a.

* Material de referéncia certificado de lodo de esgoto de origem industrial (BCR

146R)
Agua deionizada (18 QM cm de resistividade) obtida em um sistema

Millipore (Bedford, MA, EUA) foi utilizada para o preparo de todas as solucdes.
Acidos concentrados (HCI e HNO3) obtidos em sistema sub-boiling foram utilizados
nas extragdes com agua régia. Todos os frascos e vidrarias utilizados foram lavados
com detergente, exaustivamente enxaguados com agua destilada, sendo imersos
por, no minimo 12 h, em HNO3 10 % v v* e, finalmente, foram enxaguados com
agua deionizada. Solucdes para as curvas analiticas dos elementos investigados
foram preparadas a partir de diluicbes sucessivas das solugbes estoque de
1000 mg L™.

13) Procedimentos experimentais

13.1 — Caracterizacdo quimica do solo

As amostras foram caracterizadas de acordo com 3 parametros: pH,

carbono organico total (COT) e capacidade de troca catidnica (CTC). As
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determinacdes do pH e do COT foram conduzidas conforme procedimento descrito
no capitulo 1. A capacidade de troca catibnica foi determinada apos a extracdo de
0,5 g de solo, em triplicata, com 10 mL de BaCl, 0,1 mol L™.** Apés agitacdo por 2 h,
0 sobrenadante foi separado por centrifugacdo. Quantificou-se os elementos Al, Ca,
Fe, K, Mg, Mn e Na nos extratos por ICPOES (Espectrometria de Emissédo Atdmica
com Plasma Indutivamente Acoplado) com visao axial (Vista AX, Varian, Mulgrave,

Australia). As condi¢cdes operacionais utilizadas estéo descritas no Anexo 3.

13.2 — Analises por Fluorescéncia de Raios-X

Uma caracterizacdo quimica inicial das amostras de solo foi feita com o
auxilio da Fluoréscencia de Raios-X. As amostras previamente moidas foram
prensadas na forma de pastilhas com uma prensa pneumatica utilizando 7 ton cm™
por 30 s. O material de referéncia certificado San Joaquin Soil (NIST 2709), foi
também preparado para analises por Fluorescéncia de Raios-X usando o mesmo
procedimento acima descrito. As concentracdes totais de alguns elementos neste
material de referéncia sdo: Cu (34,6 mg kg™); Mn (538 mg kg™); Pb (18,9 mg kg?) e
Zn (106 mg kg'). As andlises por Fluorescéncia de Raios-X foram feitas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron localizado na cidade de Campinas usando-
se as mesmas condi¢cdes experimentais descritas no capitulo 1.

Com o objetivo de propiciar uma melhor interpretagéo e visualizagéo
dos dados, os espectros obtidos com a Fluorescéncia de Raios-X foram analisados
utilizando a PCA.

13.3 — Extracdo com agua régia

Extracdo com &gua régia foi aplicada para determinar a fracéo
pseudototal de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em todas as amostras de solo. O método
de extracao foi feito de acordo com a norma alema (DIN 1983)% conforme ja descrito
no capitulo 1. Para avaliar a exatiddo do método, um material de referéncia
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 — Extracao da fracdo movel e mobilizavel de me tais

Embora o conteddo pseudototal de metais seja um bom indicador do
grau de contaminacédo dos solos, o mesmo néo fornece informacao suficiente acerca
do real impacto ambiental que possiveis elevados teores de metais podem acarretar.
Isso pode ser constatado pela baixa correlacdo estatistica observada entre esta
fracdo de metais nos solos e a concentracao dos mesmos em tecidos foliares.

Dessa forma, com o objetivo de avaliar os niveis de metais que podem
ser potencialmente acumulados por organismos, a fracdo mével de metais foi
determinada. Tal fracdo foi acessada pelo uso de uma solugdo salina nao-
tamponada a qual desloca a fracdo de metais que possui elevada correlagdo com a
porcao extraida pelas plantas. Tal estratégia vem sendo considerada uma adequada
maneira de reproduzir condicdes de chuva e alagamento.’®

A fracdo mobilizavel pode ser determinada pelo uso de um agente
complexante o qual € indicado para acessar 0 estoque de metais potencialmente
disponibilizavel. Agentes complexantes como EDTA (acido
etilenodiaminotetraacético) e DTPA (acido dietilenotriaminopentaacético) sao
capazes de extrair elementos ligados a complexos organicos e organometélicos
assim como a compostos inorganicos.’® Tais fracdes de metais, especialmente a
mével, é uma boa estimativa da concentracéo de metais na solucéo do solo.”” Dessa
forma, uma extracdo com solucdo de DTPA foi conduzida para acessar a fragéo
mobilizavel de metais. Essa extracdo foi conduzida conforme descrito no capitulo 1.

A fracdo movel foi acessada apods a extracdo com uma solucéo de
CaCl, 0,01 mol L™*.** Um grama das amostras, em triplicata, foi pesado em tubos de
centrifuga e 10 mL da solucao de CaCl, foram adicionados. A extragéo foi conduzida
em um agitador horizontal por 3 h. O sobrenadante foi separado por centrifugagéo e

transferido para tubos de polietileno previamente descontaminados.

13.5 — Determinacdo das concentracbes dos metais po r

espectrometria de absorcdo atdmica

A determinacdo quantitativa de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn nos
extratos obtidos com agua régia, DTPA e CacCl, foi realizada usando FAAS e STAT-

FAAS como descrito no capitulo 1.
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13.6 — Calculo dos fatores de enriquecimento

Fatores de enriquecimento (FE) foram calculados com o objetivo de
verificar o grau de contaminagdo por deposicdo de metais pesados nos solos
estudados. Neste calculo, é necessaria a selecdo de um elemento referéncia que
possua duas caracteristicas: seja conservativo e ndo relacionado com possiveis
aportes antropicos. Neste caso, Zr foi selecionado e determinado por Fluorescéncia
de Raios-X. Os elementos Fe e Mn nao foram selecionados como elementos de
referéncia neste caso devido a deposi¢cédo de ligas metalicas nas regiées em estudo,
podendo levar a valores de fatores de enriquecimentos subestimados. A equacao

utilizada para o calculo do FE foi a seguinte:

c,,(amostra)

C, (amostra)
B, (crosta)

B, (crosta)

FE =

Onde c, (amostra) € a concentracdo do elemento em analise na amostra, Cres
(amostra) é a concentracdo do elemento de referéncia na amostra, B, (crosta) é a
concentracdo média na crosta terrestre do elemento em estudo e B (crosta) € a
concentracdo media do elemento de referéncia na crosta terrestre. O elemento de
referéncia escolhido foi o Zr e as concentracoes meédias na crosta de todos os

elementos investigados foram acessados no trabalho de Yaroshevsky (2006).”

14) Resultados e discussao

14.1 — Fluorescéncia de Raios-X

Os sinais de XRF de algumas amostras selecionadas sdo mostrados
na Figura 2.2. Todos os espectros foram mostrados na mesma escala para facilitar a
comparacao visual. Em andlises por XRF, a concentracdo de um dado elemento é
proporcional a intensidade do sinal analitico, assim este tipo de analise facilita a
discriminacao rapida das amostras. Por exemplo, a amostra HB5, coletada a 50 m
de distancia do gerador (veja detalhes na Tabela 1.2) possui sinais intensos
correspondentes aos elementos Cu, Pb (ambos relacionados a La e LB) e Zn
quando comparados com a amostra certificada. Intensos sinais de Cu, Pb e Zn

também foram detectados para a amostra HB8 pela andlise por XRF. Embora a
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comparacao direta de intensidades de sinais possa causar erros de julgamento,
devido aos diferentes efeitos de matriz nos varios tipos de amostras, tal estratégia
representa uma boa indicacdo qualitativa do grau de contaminag¢do do solo por
metais. Pode-se verificar, por exemplo que ambas amostras de solos selecionadas
(HB5 e HBS, 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 nao foram identificados, ja que as linhas tipicas de
XRF para este elemento sédo 23,170 (ka) e 26,091 (kB).

Todavia, a analise comparativa visual dos espectros de XRF é uma
operacdo morosa e o uso de ferramentas quimiométricas como a PCA pode ser util
a fim de adquirir respostas mais rapidas e permitir uma analise exploratoria mais

global.
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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 as variaveis (intensidade de energia de
0,8 a 21,1 keV). Tal matriz foi centrada na média e a PCA foi aplicada a mesma. Os
scores e loadings da PCA sao mostrados nas Figuras 3.2a e 3.2b, respectivamente.
Utilizando-se a PCA com o espectro completo da XRF pode-se perceber diferengas
marcantes na composi¢ao quimica dos solos estudados, sobretudo no que se refere
ao conteudo de Fe (vide grafico de loadings, Figura 3.2b).

Os valores de loadings para o Fe séo positivos e elevados para a
primeira componente principal (vide Figura 3.2b) e as amostras localizadas na parte
positiva do grafico de scores (vide Figura 3.2a) estdo relacionadas com este
elemento. Nesta PCA, somente 0s macroelementos puderam ser visualizados
(principalmente Ca e Fe) ndo sendo possivel observar a influéncia dos demais
elementos. Neste caso, outra PCA foi calculada excluindo-se desta vez os sinais dos
elementos Ca, Fe, K e Ti. Os graficos de scores e loadings para essa nova PCA sao
mostrados nas Figuras 3.2c e 3.2d, respectivamente. Desta maneira, uma clara
separacdo pode ser obtida para os pontos amostrais, na qual as amostras HB7 e
HB8 (valores positivos para a PC1, vide Figura 3.2c) estdo relacionadas com sinais
intensos de Pb e Zn (valores positivos na PC1, Figura 3.2d). Essa observacao esta
de acordo com as informacdes descritas na Tabela 1.2, que descreve tais amostras
como potencialmente contaminadas com ligas metélicas, residuos de construcao

civil e carvao.
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Figura 3.2 — Graficos de scores (Figuras a e c) e loadings (Figuras b e d) da Andlise de

Componentes Principais.



14.2 — Fatores de enriquecimento

Na Tabela 2.2 podem ser visualizados os fatores de enriquecimento
para as amostras coletadas. Como previamente observado pelas analises realizadas
com a XRF e a PCA (vide Figuras 3.2c e 3.2d), os pontos de coleta com o perfil mais
acentuado de contaminacao sao o HB7 e HB8. Essas amostras possuem FE para o
Pb entre 672 a 768 (média de 720). Esse valor € 18 vezes mais elevado do que a
Gltima classe de grau de poluicdo proposto por Sutherland (2000)*. Os valores de
FE para o Cd sdo também elevados para ambos 0s pontos amostrais (média de
212), qualificando os mesmos como extremamente poluidos (classe 5) conforme
proposto por Sutherland (2000).%¢

Da mesma forma para o Pb, a analise por XRF combinada com a PCA
foi uma boa ferramenta analitica para detectar teores anémalos de Zn, j& que tal
elemento possui elevados valores de FE (média de 35) indicando um perfil de
contaminac&o intenso por este elemento (classe 4, Sutherland 2000%°).

Além disso, os FE para o Cu (FE médio = 25) merecem destaque para
os pontos HB7 e HB8 sendo relacionado como uma significativa poluicdo
(Sutherland 2000%°). 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 evidéncia de que séo
provenientes da mesma fonte de poluicdo e possuem uma similar carga de

poluentes.

Tabela 2.2 — Fatores de enriquecimento usando o Zr como elemento de referéncia
Amostra Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn
HB1 nc* 0,2 01 01 4 3
HB2 50 2,9 03 16 29 45
HB3 18 04 0,2 02 11 11
HB4 nc* 0,5 01 01 11 1
HB5 nc* 0,6 01 01 11 1
HB6 nc* 0,3 01 02 5 2
HB7 211 06 26 18 3,4 672 36
HB8 213 0,8 25 1,7 3,0 768 34

*ndo calculado — concentracao do elemento abaixo do limite de deteccéo

w NN NN
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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 gréfico de scores da PCA
(vide Figura 3.2c), pode-se observar que esta amostra esta localizada em uma
posicdo intermediaria entre os pontos menos contaminados (HB1, HB3, HB4, HB5,
HBG6) e os mais contaminados (HB7 e HBS).

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, ndo foram observadas evidéncias
de contaminacao por Cr, Mn e Ni devido aos seus baixos valores de FE, (de 0,2 a
2,9;0,1a18; 0,1 a 3,4 para Cr, Mn e Ni, respectivamente) indicando poluicdo
minima ou moderada (Sutherland 2000%°).

Ha algumas fontes de erro que podem afetar o uso do fator de
enriquecimento (Reimann e Caritat 2000”°), tais como: variabilidade de composicédo
da crosta terrestre além de diferenciados processos de formacgao do solo que podem
concentrar metais do material de origem para o solo. Todavia, em solos pouco
intemperizados da Antartica, em areas de similares caracteristicas geoquimicas, 0s
resultados provenientes dos céalculos dos FE fornecem uma importante informacéo

adicional para inferir a respeito do grau de contaminacdo da area em estudo.

14.3 — Teores pseudototais de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, P b e Zn nas

amostras de solos

A exatiddo do procedimento de extracdo pseudototal foi verificada pelo
uso do material de referéncia certificado BCR 146R (Lodo de esgoto de origem
industrial). As recuperacdes dos elementos Cd, Cr, Cu, Ni, Mn, Pb e Zn ficaram
entre 89 a 102 % quando comparado com as concentracdes certificadas.

A Tabela 3.2 mostra as concentragdes 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 concentracdes de
metais, especialmente para Cd, Pb e Zn. As concentracdes pseudototais meédias
para os pontos HB7 e HB8 sdo 46, 18993 e 4823 mg kg™ para Cd, Pb and Zn,

respectivamente. Por outro lado, para o0s demais pontos amostrais, as
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concentracbes pseudototais médias para estes elementos sdo 2,0; 233 e 999
mg kg™, respectivamente.

De maneira geral, as concentracfes pseudototais de metais, como Cd,
Cu, Ni, Pb e Zn, especialmente para os pontos mais impactados, estdo acima dos
limites maximos recomendados pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA n° 420 2009). > Além disso, levando-se em consideracdo os valores de
prevencdo preconizados pelo CONAMA n° 420 (2009) *°, os teores pseudototais de
Cd, Cu, Ni, Pb e Zn séo 36, 35, 26, 270 e 87 vezes, respectivamente, mais elevados
do que tal indice. Esse valor de prevencao esta relacionado com a concentracédo de
uma substancia acima da qual podem ocorrer mudancas prejudiciais a qualidade do
solo e das aguas subterraneas.

Medidas de monitoramento da qualidade da agua do lago Boeckella
devem ser tomadas devido a proximidade do mesmo com o0s solos contaminados
(vide detalhes na Figura 1.2). As aguas deste reservatdorio sdo bombeadas para
consumo na estacdo Argentina Esperanza e pelos teores de metais potencialmente
toxicos encontrados no solo, podem ocorrer lixiviagdo dos mesmos e alcancar o
aguifero subterraneo.

E importante mencionar que ndo pode ser negligenciada a deposicio
de metais potencialmente toxicos provenientes de excrementos da fauna que habita
a regido, principalmente de aves. Pérez (1998)%° ao estudar solos fortemente
impactados por gaivotas (Yellow-ledged) nas lIlhas Cies (Galicia, nordeste da
Espanha) encontraram um perfil de deposi¢édo de Cd, Cr e Zn bem correlacionado
com a densidade dessas espécies de aves na regido. Todavia, a mesma
constatacdo ndo pode ser observada para o Pb que possui outra fonte majoritaria
nao relacionada com os excrementos de gaivotas. Do mesmo modo, Headley
(1996)%" ao analisar perfis de solos turfosos no Artico, identificaram uma marcante
tendéncia de incremento na concentragdo de metais (especialmente para Cu, Pb e
Zn) nos perfis mais superficiais e nas proximidades dos ninhos de aves maritimas.

Nesse estudo, os solos analisados apresentaram deposicdo de
excrementos de pinguins, sobretudo provindo de colonias dessas aves. As
concentragcbes de metais (Cd, Hg e Pb) no conteudo estomacal, penas e fezes do
pinguim de Adélia (Pygoscelis adeliae) ja foram objeto de estudo de Ancora et al.

(2002)% e, nesse caso, 0s autores mostraram que as concentracdes desses metais
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variaram de 5,5 mg kg para Cd (em fezes) para menos do que 0,5 mg kg™ para Pb.
Desta forma, pode-se assumir que o perfil de contaminacdo pelos elementos em
estudo nos solos estudados estad sistematicamente correlacionado com aportes
antropicos (vide os pontos mais impactados, HB7 e HB8, nas Tabelas 1.2 e 3.2), ja
que as concentracdes de Cd e Pb nestes pontos alcancaram os valores de 47 e
19000 mg kg, respectivamente.
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Tabela 3.2 — Tabela comparativa com as concentracdes pseudototais de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn nas amostras de solos

Amostra Cd (mg kg'l) Cr (mg kg'l) Cu (mg kg'l) Mn (mg kg'l) Ni (mg kg'l) Pb (mg kg'l) Zn (mg kg'l)
HB1 < LOD (0,04) 341 1052 195+ 10 10,3+0,2 129+9 405 £ 13
HB2 7225 225+7 159 + 13 326 +10 897 438 +21 3484 + 60
HB3 41+04 60+3 580 £ 37 315+8 17,6 £0,7 295+14 1555 £+ 56
HB4 < LOD (0,04) 46+1 104 £5 128 +8 5,0+0,1 184 +8 134 +£3
HB5 < LOD (0,04) 74 +£2 150+ 6 73+2 42+0,1 2507 1515
HB6 < LOD (0,04) 35=%1 195 + 27 202 +£10 12,6 £0,9 103 +4 263 £ 14
HB7 47 £11 902 2082 + 114 3198 + 82 336 + 37 18606 £+ 28 5225 +213
HB8 44 £12 99 +2 1836 + 62 2661 + 80 278 £ 28 19381 +120 4422 +145
Pilha de rejeitos de uma mina® 148,8 indisponivel 2019 indisponivel <LOD 20412 38076
Solos da cidade de Shanghai® 3,66 233,26 151,7 indisponivel 65,70 192,4 1025
Local de deposicéo de rejeitos na Antartica’ indisponivel 833 2620 1560 450 7190 9010
Solos préximos de um local de reciclagem o .
de residuos eletrdnicos” 12,5 40,5 1641,3 indisponivel 68,6 2374,1 518,7
Fundicdo de Chumbo e Zinco® 600 1800 1700 8300 600 15000 27000
Valor de Prevencao' 13 75 60 indisponivel 30 72 300
Grau de contaminag&o do solo (nivel 1)° 3 50 100 500 60 300 200
Grau de contaminagao do solo (nivel 2)° 40 500 2000 5000 600 1200 14000
Grau de contaminag&o do solo (nivel 3)° 400 5000 7500 25000 3000 3000 50000

2 Concentracdes méaximas reportadas (Boularbah et al. 2006)*

b Concentrag6es maximas reportadas (Shi et al. 2008)56

° Concentracdes maximas reportadas (Stark et al. 2008)ll

d ConcentragGes maximas reportadas (Tang et al. 2010)84

¢ Concentragdes maximas reportadas (Stafilov et al. 2010)85

" CONAMA n°420, 2009 %

9 Concentracdes maximas permitidas (Agéncia de Protecio Ambiental da Tasmania, 2009)%
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Stark et. al (2008)** ao procederem estudos de avaliacdo e remediac&o
ambiental em pontos onde ocorreram deposi¢coes de rejeitos, nas vizinhancas da
estacdo Australiana Casey, relataram elevadas concentracbfes de metais nesta
localidade. Utilizando a técnica de EDXRF (Acrénimo do inglés, Energy Dispersive
X-Ray Fluorescence), os autores observaram uma significativa contaminacdo por
metais, notadamente Cu, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn. As concentracdes totais para tais
elementos em estudo alcancaram até 2620; 833; 1560; 450; 7190 e 9010
mg kg, respectivamente. Neste estudo, foram utilizados os valores de referéncia da
Agéncia Ambiental da Tasméania, EPA (acrénimo do inglés, Environmental Protection
Authority).®® Mais detalhes sobre os niveis estabelecidos pela Agéncia de Protecéo
Ambiental da Tasméania podem ser visualizados na Tabela 3.2. Tais niveis de
classificacdo dos solos sdo baseados nos seus teores totais de metais. Nesta
classificacdo, se o teor de apenas um elemento for maior do que o nivel critico
estabelecido para uma classe, os solos serdo classificados no nivel imediatamente
superior.

Baseando-se na EPA da Tasmania®®, os solos estudados provenientes
dos pontos HB7 e HB8 deverdo ser classificados no maior nivel de poluigdo (nivel
4), pelo fato de que a concentracdo de Pb nos mesmos é maior do que o limite
relativo & classe 3, ou seja 3000 mg kg™ (vide Tabela 3.2). Tal classificacdo implica
que os solos destas areas ndo podem ser aceitos diretamente para a disposi¢cao

final sem que sejam submetidos a um tratamento de descontaminacao.

14.4 — Concentracao de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn nas fracbes

movel e mobilizavel

As concentragcdes dos metais investigados nas fracbes movel e
mobilizavel foram agrupadas para cada ponto amostral e as percentagens dessas
fragcbes com relacdo ao teor pseudototal dos metais Cd, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn foram
calculadas (vide Tabela 4.2).

78



Tabela 4.2 — Porcentagem das fragdes mobilizavel e mével em relacdo as concentracdes pseudototais de metais

Elemento (%)

Amostra Cu Mn Ni Pb Zn Cd
mobilizavel Movel mobilizavel moével mobilizavel  mobilizavel moével mobilizavel moével mobilizavel

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 — nao calculado - concentracdo do elemento abaixo do limite de detec¢cao do método

Obs.: Para as fra¢cdes ndo mostradas, as concentra¢c@es ficaram abaixo do LOD.



O elemento Cr n&o foi apresentado porque as concentracbes em
ambas as fracOes para este elemento estavam abaixo do limite de detecg¢do do
meétodo analitico empregado. Além disso, Cr foi o Unico elemento entre todos os
determinados neste estudo que ndo apresentou concentracbes andmalas (vide
Tabela 3.2). As concentracdes mobilizaveis de metais foram sempre maiores do que
as moveis para todos os elementos, devido as caracteristicas complexantes do
DTPA.

Com relacdo as concentracbes mobilizaveis dos metais, um alerta
importante pode ser enunciado, ja& que uma elevada concentracdo de Pb esta
presente nesta fracdo alcancando 1817 mg kg’ (para a amostra HB7, o que
corresponde a 9,77 % da concentracgéo pseudototal) e 2094 mg kg™ (para a amostra
HB8, o que corresponde a 10,81 % da concentracdo pseudototal), (vide Tabelas 3.2
e 4.2).

Uma matriz de correlacdo de Pearson (Tabela 5.2) foi calculada
usando as concentracdes pseudototais e mobilizaveis dos elementos. Elevadas
correlagcdes foram obtidas entre as concentracdes pseudototais e mobilizaveis de
metais para diversos elementos, mostrando uma adequada seletividade do extrator
(DTPA). Todavia, a informacdo mais importante obtida com tal matriz foi a elevada
correlacdo 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 poluicdo para oS mesmos.

Os resultados relativos & determinacgéo da fracdo mobilizavel 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)®" para solos agricolas (Cu > Pb > Zn > Cr), assim como por Andreu e
Gimeno-Garcia (1999)%, analisando solos de cultura de arroz em &reas alagadas
(Cu > Cd > Pb >> Zn > Ni > Co). Conforme discutido por esses autores, 0s
resultados indicaram um risco potencial para os organismos vivos devido a potencial
toxicidade dos elementos Cd e Pb. Essa ordem de mobilidade € dependente de uma
série de reacdes quimicas e interagfes eletrostaticas entre os minerais de argila e a
matéria organica do solo com os metais e para um melhor entendimento desse

fenbmeno € importante o conhecimento a respeito de algumas caracteristicas do
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solo, como: teor de argila, pH, capacidade de troca catiénica (CTC), conteudo de
matéria organica, entre outras.

Na Tabela 6.2 podem ser visualizadas as caracteristicas fisico-
quimicas das amostras de solos. Em relacdo ao pH, ndo foram observadas
diferencas significativas entre as amostras (valor médio de 6,1 + 0,3). Todavia, uma
elevada correlagdo linear foi observada entre as variaveis CTC e TOC (r = 0,98) para
os pontos HB2, HB4, HB5, HB7 e HB8. Por outro lado, quando todos os pontos
estudados sao incluidos, tal correlacédo € consideravelmente depreciada (r = 0,33).
Isso pode ser devido ao fato de que os pontos HB1, HB3 e HB6 foram afetados pela
deposicdo de materiais organicos (tais como 6leo e residuos soélidos), os quais ainda
nao passaram por processos de humificacdo no solo. Dessa forma, tais materiais
organicos depositados contribuem para o incremento do conteddo de COT, mas nao
possuem apreciavel CTC, como se observa para a matéria organica do solo. Para
estes pontos amostrais com boa correlacdo linear entre CTC e TOC (HB2, HBA4,
HB5, HB7 e HB8) foram observadas correlacdes lineares negativas entre tais
variaveis e os teores moveis de Cu (exceto para o ponto HB2), Mn e Zn (vide
Tabelas 4.2 e 6.2).

Com relacdo a fracdo movel de Cu, Pb e Zn (vide Tabela 7.2), para os
pontos HB7 e HB8, os valores obtidos (concentracdo nos extratos) indicaram uma
concentracdo elevada desses elementos em uma fracdo prontamente biodisponivel.
Para as demais amostras, as concentragdes ficaram abaixo do LOD para todos o0s

analitos.

81



Tabela 5.2 — Matriz de correlacdo de Pearson usando os teores mobilizaveis (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
Crps

Cd mo
1

Ni mo
0,39
1

Pb mo

0,97

0,26
1

Cumo
0,96
0,23
0,96

1

Mn mo

0,02

0,72

-0,18

-0,19
1

Zn mo
0,61
0,95
0,46
0,44
0,65
1

Cd ps
0,99
0,36
0,98
0,98
-0,07
0,57
1

Ni ps
0,98
0,49
0,95
0,95
0,03
0,68
0,99
1

Pb ps
0,98
0,26
0,99
0,98
-0,18
0,47
0,99
0,96
1

Cu ps
0,98
0,24
0,97
0,99
-0,11
0,47
0,98
0,95
0,98
1

Mn ps
0,98
0,30
0,98
0,99
-0,12
0,51
0,99
0,98
0,99
0,99
1

Zn ps
0,92
0,69
0,83
0,83
0,33
0,86
0,90
0,94
0,84
0,85
0,87
1

Crps
0,27
0,93
0,12
0,08
0,67
0,90
0,22
0,34
0,13
0,09
0,14
0,58
1

82



Tabela 6.2 — Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de solos

Variavel/Amostra HB1 HB2 HB3 HB4 HB5 HBG6 HB7 HBS8

pHemcCaCl, 6,14 595 605 621 590 683 570 6,07
COT (g/kg) 141 32 98 42 21 41 50 55
CTC (mmolgkg) 15,63 12,95 13,87 16,57 580 6,83 1865 20,71

15) Conclusdes e perspectivas

Neste capitulo, mostrou-se o elevado grau de contaminacdo de solos
nas vizinhancas da Estacdo Esperanza, Baia Esperanca, Peninsula Antartica. A
contaminacdo por metais potencialmente toxicos foi confirmada por duas técnicas
analiticas, XRF e FAAS. Além disso, os resultados dos FE indicaram que o perfil de
contaminacdo da area pode ser explicado principalmente pela deposicédo de Cd, Pb
e Zn, dentre os metais investigados. Devido a reconhecida fragilidade dos
organismos da Antartica e a relativa simplicidade de sua cadeia tréfica, estes
resultados sédo de elevada preocupacdo ambiental.

Medidas urgentes deveréo ser tomadas para o tratamento e disposi¢céo
final dos solos contaminados nos pontos estudados na Baia Esperancga,
especialmente devido as elevadas concentracbes de Cd e Pb, elementos
potencialmente toxicos. Ambas as fracdes, mobilizaveis e mdveis desses elementos

indicam grave perfil de contaminacéo.

83



Capitulo 3

Proposicao de um método de extracdo para a

determinacao de metais em amostras de solos




16) Motivacao e objetivos

Durante a execucdo dos experimentos desta tese de doutorado foi
vislumbrada a possibilidade de propor um método de extracdo de metais do solo
mais rapido do que aquele apresentado nos capitulos anteriores. Desta forma, esta
parte experimental envolveu a proposicdo de um método de extracdo de solo que
aliasse alta frequéncia analitica, economia de reagentes e simplicidade de
execucao. Neste estudo, utilizaram-se tubos de centrifuga de 15 mL como frasco
reacional e um banho ultrasbnico com aquecimento. Neste banho € possivel
posicionar simultaneamente 50 frascos reacionais. Inicialmente, 7 varidveis foram
estudadas, através de um planejamento fatorial fracionario do tipo
273 para efetuar uma triagem das varidveis mais importantes a serem futuramente
investigadas com maior detalhamento. As variaveis avaliadas sdo mostradas na
Tabela 1.3.

Tabela 1.3 — Variaveis avaliadas através do planejamento fatorial fracionario 2"

Variaveis Nivel alto (+1) Nivel baixo (-1)
V1 (tipo de solo) Arenoso Argiloso
V2 (tempo de aquecimento) 60 min 15 min
V3 (temperatura) 85°C Temperatura ambiente
V4 (tempo de pré-digestao) 16 h 4 h
V5 (volume de mistura acida) 3,0 mL 1,0 mL
V6 (ultra-som) Ligado Desligado
V7 (proporcéo HCI:HNOg) 3:1 1:3
(agua régia) (agua régia invertida)

Neste planejamento fatorial fracionario, a resposta monitorada foi a
porcentagem de recuperacdo dos elementos Cr, Cu, Mn e Zn comparando-se 0s
resultados obtidos com o procedimento de extracdo da norma aleméa DIN 38414%. O
planejamento fatorial fracionario executado contou com um total de 16 experimentos

e as variaveis foram estudadas em dois niveis. A Tabela 2.3 mostra os experimentos
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e as variaveis 5, 6 e 7 foram obtidas como sendo a interagéo das variaveis 123, 134
e 1234, respectivamente.

Tabela 2.3 — Planejamento Fatorial Fracionario 2"

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 discussao

Avaliando-se os contrastes obtidos com o planejamento adotado, péde-

se perceber que:

Para o elemento Cu, todos os contrastes ficaram abaixo de 6%. Isso significa
que pelo menos 94% do Cu pode ser extraido utilizando qualquer uma das
condigbes experimentais mencionadas na Tabela 1.3. Além disso, esse
comportamento pode ser atribuido & maior facilidade de lixiviagdo desse
elemento na matriz investigada. Dessa forma, para uma adequada
recuperacao deste elemento pode-se utilizar os niveis mais baixos (condi¢cdes
menos drasticas, com menor consumo de reagentes e tempo) das variaveis
em estudo tanto para o solo arenoso como para o argiloso.

Para o Mn, duas variaveis mostraram-se significativas, o tipo de solo (arenoso
ou argiloso) assim como a temperatura de extracao empregada.

Para o Zn, além do tipo de solo e da temperatura, observou-se que a mistura
acida empregada (propor¢cédo de HCI:HNO3) foi importante para a extracao.

Na extracdo do Cr, a Unica variavel que se mostrou significativa foi o tipo de
solo.

Dessa forma, foi realizado em sequéncia um planejamento do tipo

Doehlert (Ferreira et al., (2004)®%) para cada tipo de solo com o objetivo de alcancar

condicbes oOtimas de extracdo (100% de recuperacdo em relacdo a norma DIN

38414%%). As variaveis investigadas foram a proporcdo de HCI:HNO3, a temperatura

de extracdo e o tempo de pré-digestdo. Embora o tempo de pré-digestdo nédo tenha

se mostrado uma variavel que afetasse significativamente os resultados através do

planejamento fracionario preliminar efetuado, esta variavel foi estudada nesta etapa

em niveis mais baixos com o objetivo de reduzir o tempo total de extracdo. Neste

planejamento Doehlert, alguns parametros foram fixados como:

Massa de amostra de solo: 0,3000 g

Volume de mistura 4cida: 1,5 mL.

Tempo de aquecimento: 15 min

Ultra-som: desligado

Uso de agitacdo ocasional das amostras a cada 1 h com o uso do vortex,
apos a adicao da mistura acida.
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A Tabela 3.3 traz informacgdes detalhadas a respeito do planejamento
Doehlert. Esse planejamento tem como vantagens o uso de reduzido numero de
experimentos e a possibilidade de investigacdo das variaveis mais importantes em
um maior nimero de niveis.®® Com o uso do planejamento Doehlert foram
identificadas condigcbes de compromisso que possibilitassem a extracdo adequada
dos analitos. Assim, as condic¢des finais otimizadas foram as seguintes:
e Massa de amostra: 0,3000 g
* Volume de mistura acida: 1,5 mL
« Mistura acida: Agua régia (HCI:HNOs = 3:1 v v')
* Tempo de pré-digestao: 9h
* Temperatura de extracao: 75 °C
* Tempo de extrag&o: 15 min
Pbde-se perceber que o tipo de mistura acida contribui
significativamente para a obtencdo de adequadas recuperacdes dos analitos. Isso
pode ser explicado pela formacdo do cloreto de nitrosilo (NOCI), uma espécie
quimica com elevado carater oxidante que se forma de acordo com a reacao
guimica abaixo:
3 HCI + HNO3 —> ClI, + NOCI + 2 H,0O
Assim, a agua régia devido ao seu elevado carater oxidante, € um
reagente adequado para extracdo de metais em solos. As condi¢cbes otimizadas
foram empregadas para a extracdo 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 sdo mostrados os
percentuais de recuperacdo para 0S elementos investigados nesta amostra

certificada ao se utilizar o método otimizado.
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Tabela 3.3 — Planejamento Doehlert

Pré-digestao Propor¢cao HCI:HNO 3 Temperatura
Exp. (h) (°C)
Norm*. | Real | Norm. |XHCI** | XHNO3z*** | 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
**XHCI = Fragdo molar do acido cloridrico e

**+*XHNO; = Fragao molar do acido nitrico.
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Tabela 4.3 — Recuperacdo dos elementos estudados usando o material de
referéncia certificado BCR 146R (Sewage Sludge from Industrial Origin)

Valor certificado Determinado (n=3) Recuperacéo
Elemento (mg kg ) (mg kg ™) (%)
Cd 18,4+04 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 analise dos resultados encontrados para a recuperacdo dos
analitos, pode-se concluir que o procedimento de extracdo proposto € adequado ja
que possibilita recuperacdes na faixa de 83 a 96%. Além disso, na Tabela 5.3, ha
uma comparagado entre o procedimento de extracdo proposto e o método oficial da
norma alema, DIN 38414%,

Finalmente, a fim de permitir uma comparacéo entre o método proposto
e 0 método oficial, 25 amostras de solos superficiais coletadas na Peninsula Fildes
(detalhadamente descritas no Capitulo 1) foram selecionadas. A andlise
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 composicdo destas matrizes. Essas amostras
foram submetidas a extracdo com agua 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 informag¢des podem
ser visualizadas na Figura 1.3. Ao se comparar os resultados fornecidos por ambos
0s métodos pode-se concluir que a extracdo com agua régia pelo metodo proposto €
um adequado procedimento analitico para a determinacdo desses elementos em
amostras de solos. Isso pode ser constatado pela elevada correlagédo entre os
resultados de ambas metodologias, exibindo fatores de correlacéo linear entre 0,92
e 0,97.
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Figura 1.3 — Comparacao entre o método proposto e o método oficial para extragdo de amostras de solos da Peninsula Fildes

(coeficientes de correlacdo linear marcados com asterisco indicam conjunto de dados em que houve a eliminacdo de 1 amostra

anémala).
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Tabela 5.3 — Comparacao entre o0 método proposto e o método oficial

Condicao experimental Método proposto Método oficia I
Mistura acida Agua régia Agua régia
Razéo solo:acido 1.5 1:9
Tempo de pré-digestao (h) 9 16
Temperatura de extragéo (°C) 75 130
Tempo de aquecimento 15 min 2h

Dessa forma, comparando-se o procedimento de extracao proposto
com o procedimento oficial, pode-se verificar uma série de vantagens, como:
* Reduzido volume de &cido utilizado, minimizando gastos de reagentes e
geracdo de residuos;
* Menor tempo e temperatura de extracdo, o que contribui para 0 aumento da
frequéncia analitica, e minimizacdo de contaminacdo e perda de elementos
voléateis;
» Utilizacdo de um aparato mais simples e de baixo custo quando comparado
com o bloco digestor e sistemas de digestdo com micro-ondas de cavidade.

» Diminui¢cdo no consumo de energia e no tempo total de analise.

18) Conclusdes

O uso dos planejamentos fatorial do tipo fracionario e o Doehlert
possibilitou encontrar condigbes Otimas de extracdo de solos com agua régia. O
procedimento proposto levou a uma metodologia que possibilita a economia de
reagentes e de tempo de andlise, assim como uma maior simplificacdo do

procedimento de execucao.
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Capitulo 4

Potencialidades da LA-ICP-MS em estudos de

biomonitoramento usando liquens da Antartica




19) Objetivos

S&o objetivos deste capitulo final da tese a apresentacdo dos
resultados utilizando-se a técnica LA-ICP-MS (Acrénimo do inglés, Laser Ablation
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) para a determinacdo direta de Pb
em amostras de liquens coletadas na Antértica. A capacidade da técnica em permitir
0 acesso a distribuicdo espacial de Pb no talo dos liquens foi avaliada. Na
otimizacdo das condicbes experimentais, foi utilizado um planejamento Doehlert
para se alcancar condicbes Otimas de analise com numero reduzido de
experimentos. Carbono (nhaturalmente presente nas amostras) foi avaliado como
padrao interno com o objetivo de propiciar melhor precisdo e exatiddo. Uma sucinta
revisdo bibliografica foi inserida no sentido de discutir os seguintes topicos: 1)
Liguens como biomonitores ambientais; 2) Principios e aplicacdes recentes da LA-
ICP-MS.

20) Reviséo Bibliogréafica
20.1 — Liquens como biomonitores de impactos ambien tais
Liguens sdo organismos formados pela simbiose entre um fotobionte

(alga) e um micobionte (fungo). Nessa relagéo ecoldgica, a alga é responsavel pela

fotossintese, enquanto o fungo fornece agua e minerais que absorve do ambiente.®

Os liquens tém sido utilizados em estudos ambientais ha varios anos.’* Algumas

caracteristicas desse simbionte permitem qualifica-lo como um adequado

bioindicador, as quais podem ser citadas®® %

» Imobilidade: sendo representativo da area onde foi coletado.

» S&o organismos perenes podendo ser coletados ao longo de todo o ano.

» Facilidade de coleta além de resistir as condicbes de armazenagem e
manipulacéo no laboratorio.

* Apresenta um elevado fator de enriquecimento com relagdo ao contaminante
em estudo, permitindo a analise direta sem a necessidade de etapas de pré-
concentracao.

» Apresenta ampla distribuicdo geografica. Esta é uma importante caracteristica
ja que permite a confec¢cdo de mapas relacionados com a biodiversidade de

liquens assim como concernentes a deposicao de poluentes especificos.

94



» Sé&o relativamente longevos. Permanecendo expostos aos efeitos nocivos dos
contaminantes por um grande periodo. Desta forma, permitem acessar aos
estados cronicos de eliminacdo de um contaminante.

* Acumula o poluente sem que seja morto pelos niveis com 0s quais entra em
contato.

Essa ultima caracteristica esta relacionada a alguns mecanismos que
tais organismos apresentam para suportar elevados teores de espécies quimicas
toxicas em seus tecidos. Em se tratando de metais potencialmente toxicos, tais
mecanismos de destoxificacdo se manisfestam no sentido de complexar espécies
metalicas tornando-as inativas dentro das células do simbionte. Alguns metabdlitos
de liguens apresentam varios sitios ativos que podem se ligar aos cations dos
metais potencialmente toxicos. Tais reacdes de destoxificagcdo 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 quimicas que
desempenham este papel nos liquens podem apresentar anions fosfato, além de
grupamentos amino, hidroxila, tiol e carboxila em suas estruturas.®®* Com tal artificio
de destoxificacdo quimica, os liquens sdo capazes de acumular teores
extremamente elevados de metais, podendo atingir niveis de % m m™ para o

elemento Cu®*%

em ambientes altamente contaminados por este elemento.

Além de contribuirem para o diagnostico ambiental de areas nas quais
os liguens estdo naturalmente presentes, varios pesquisadores tém utilizado a
técnica de transplante®® %78, Nessa técnica, os liquens sdo coletados em regibes
com niveis baixos dos contaminantes em estudo e transferidos para regides
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 — Principios e aplicacfes recentes da LA-ICP-M S

Embora a elevada capacidade de absorcdo de metais, conforme
discutido no item anterior, a concentragdo tipica de Pb em amostras de liquens esta
em niveis tragco. Dessa forma, técnicas analiticas bastante sensiveis, como GFAAS
(acronimo do inglés, Graphite Furnace AAS) ou ICP-MS (acronimo do inglés
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) tem sido comumente empregadas

9104 Todavia, nas

para a determinacdo desse elemento nesta amostra.
determinacdes por GFAAS e ICP-MS as amostras solidas devem ser
quantitativamente convertidas na forma liquida para serem introduzidas nos
instrumentos. Para se atingir este objetivo, procedimentos de preparo de amostras
utilizando acidos fortes e concentrados (HNO3; e HCIO,) e H,0, séo frequentemente
empregados. Essa operacdo pode gerar rejeitos toxicos e aumentar o tempo total de
andlise, podendo também contaminar as amostras durante o manuseio das
mesmas.

Um método adequado que proporciona uma maior agilidade nas
determinacdes analiticas, permitindo a determinacédo elementar direta na matriz € o
acoplamento entre uma fonte de ablac&o por laser com o espectrometro de massas
com plasma indutivamente acoplado. Tal acoplamento sob o nome da técnica de LA-
ICP-MS (acronimo do inglés, Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) tem recebido crescente interesse pela comunidade cientifica. Nesse
sistema, um laser de alta energia é focalizado na amostra sélida removendo
particulas, atomos e ions da superficie. A ablacdo é conduzida em uma camara sob
baixa pressdo especialmente designada para tal fim. O aerossol da amostra é
direcionado para a tocha do ICP-MS através do fluxo de um gés inerte. Uma vez
introduzido o aerossol da amostra na fonte de plasma de alta temperatura, os
fendbmenos de vaporizacdo, atomizacdo e ionizacdo ocorrem sequencialmente. Os
ions relacionados aos analitos de interesse sdo separados pelo analisador de
massas em funcéo de suas razdes massa/carga.’®

Um fendmeno que pode ocorrer durante as analises por LA-ICP-MS e
que influencia negativamente para a exatidao das respostas analiticas € o chamado
fracionamento. Nesse processo, 0 sinal gerado pelo ICP-MS néo representa
adequadamente a composi¢cao da amostra. Tal fendbmeno pode ocorrer durante a
ablacao, transporte do aerossol ou durante a atomizagcéo e ionizagdo na tocha do
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ICP-MS. Muitos estudos demonstraram que o0s varios parametros relacionados ao
laser (como energia, duragédo do pulso, diametro do feixe etc) desempenham um
papel conjunto na ocorréncia e na intensidade do fracionamento.*®

Varias linhas de pesquisa tém utilizado o LA-ICP-MS como ferramenta

106-108 109-111 |112—ll4 115-117
)

analitica, como: protedmica , forense , ambienta , geologia

118-120

arqueologia , além de diversas aplicacdes biolégicas e em anélises clinicas?"

123 entre outras. Varios diferentes tipos de amostras sdo usados nestes estudos
incluindo solos, sedimentos, rochas, anéis de crescimento de arvores, cabelo,
dentes, 0ssos, plantas, vidros etc. Até 0 momento ha somente um artigo publicado***
explorando a versatilidade desta técnica para andlise de liquens. Nesse trabalho
demonstrou-se que o LA-ICP-MS é um método adequado para a determinacao das
razdes isotopicas de Pb em amostras de turfa e de liquens com propésitos de
biomonitoramento e para permitir uma répida triagem das amostras. No entanto,
neste estudo nao foram reportadas as concentracdes totais de Pb nas amostras

analisadas.

21) Amostragem e tratamentos preliminares

Na Figura 1.4 estdo representados os pontos de coleta na Peninsula
Fildes, llha Rei George, localizada no Arquipélago das llhas Shetland do Sul,
Antartica Maritima. Foram coletadas 8 amostras de liquens (de P2 a P9) em pontos
localizados nas proximidades das estacdes de pesquisa, assim como um ponto
controle localizado cerca de 0,5 km de distancia da estacdo mais proxima. Esta
coleta foi realizada em fevereiro de 2009. Na Tabela 1.4 ha informacdes detalhadas
a respeito dos pontos de coleta e das amostras.

As amostras de liquens dos pontos selecionados foram coletadas
usando uma lamina de aco inox, a seguir foram armazenadas em sacos de papel e
em potes plasticos para serem enviadas ao laboratério. O processamento preliminar
das amostras compreendeu uma etapa de secagem a 60 T por 48 h, moagem
preliminar com um moinho de facas para reduzir o tamanho de particula para
finalmente proceder a moagem criogénica. A moagem em moinho criogénico
(Marconi, Piracicaba-SP) foi realizada com 3 etapas de moagem durante 2 min

intercaladas por 3 etapas de congelamento no mesmo periodo de tempo.
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Um espécime de liquen de cada ponto amostral foi mantido intacto
para ser diretamente analisado por LA-ICP-MS. As amostras moidas foram

armazenadas em potes de polietileno previamente descontaminados.
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Figura 1.4 — Mapa da Peninsula Fildes, llha Rei George destacando os pontos de
coleta
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Tabela 1.4 — Descricdo das amostras coletadas

Amostra Coordenadas Espécies Observacgdes
Geograficas

P1 62°12’15.88" S/ Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Ponto controle, distante das estacoes
58°57 20.23" O Bory.

P2 62°12'8.87" S/ Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Posicao intermediaria
58°57'33.48" O Bory

P3 62°12’6.76" S/ Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Ao redor da estacéao Escudero
58°57' 40.82" O Bory

P4 62°12'6.80" S/ Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Ao redor da estagéao Escudero
58°57'42.90" O Bory

P5 62°12’'5.99" S/ Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Ponto mais préximo da estacéo
58°57’ 45.06” O Bory Escudero

P6 62°12' 249" S/ Usnea antarctica Du Rietz e Ao redor da estacao Escudero
58°57' 59.23” O Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Bory

P7 62°11’' 56.73" S/ Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Entre as estagcbes Escudero e
58°57' 52.70" O Bory Bellingshausen

P8 62°11'47.47" S/ Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Ao redor da estacgao Bellingshausen
58°57'42.27" O Bory

P9 62°11'47.54"S/ Usnea aurantiaco-atra (Jacq.) Ao redor da estacao Bellingshausen

58°57'39.37" O

Bory
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22) Reagentes, solucdes e materiais de referéncia

Todos o0s reagentes empregados neste trabalho foram de grau
analitico.

. Solucdo estoque de Pb (1000 mg L™). Marca: Spex Certiprep, Metuchen, NJ,
EUA,

. Solucdo estoque de Bi (1000 mg L™Y). Marca: Spex Certiprep;

. Acido nitrico concentrado ultra-puro. Marca: ARISTAR® ULTRA, VWR
International, Chester, PA, EUA,

. Peréxido de hidrogénio 30% v/v p.a. Marca: Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ,
EUA;

. Solucéo 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);

Agua deionizada (resistividade maior que 18 QM.cm) obtida em um
sistema Millipore (Bedford, MA, EUA) foi utilizada para o preparo de todas as
solucoes.

Todas as vidrarias e frascos de polipropileno utilizados nos experimentos
foram lavados com detergente, enxaguados exaustivamente com agua destilada
sendo em seguida imersos por 12 h em HNO3; 50 % v v'. A seguir, os materiais
foram enxaguados com agua deionizada e secos a temperatura ambiente em uma
capela de fluxo laminar.

Uma curva analitica de Pb (de 0,1 a 100 pg L™) foi preparada em meio
de HNOs 1 % v v'*. Os pontos da curva foram preparados apés diluicdes sucessivas
da solucéio estoque de Pb (1000 mg L™, Spex Certiprep, Metuchen, NJ, EUA). Uma
solucdo de Bi (20 pg L) foi preparada para ser utilizado como padrdo interno nas
determinacdes de Pb por ICP-MS. Essa solucdo foi preparada apos diluicdo da

solucao estoque de Bi (1000 mg L™, Spex Certiprep).

23) Instrumentacéo

Os experimentos com o LA-ICP-MS foram conduzidos em um sistema

de ablacao 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 condigbes experimentais detalhadas estdo descritas na
Tabela 2.4.

O gas inerte utilizado para o transporte do aerosol da camara de
ablacéo até o ICP-MS foi uma mistura de hélio e argdnio (50 : 50% v/v) em um fluxo
de 1,0 L min™.

Tabela 2.4 — Parametros instrumentais para o ICP-MS e LA-ICP-MS

Parametros instrumentais do LA-ICP-MS (New Wave NWR 213 nm Laser)

Parametros Bioimagem dos Pastilhas
talos
Tempo de “warm-up” (s) 40 40
Energia do laser (%) 80 60
Taxa de repeticéo (Hz) 10 10
Diametro do feixe (um) 10 150
Velocidade de varredura (um s™) 10 150
Energia transmitida (mJ) 0,035 1,3
Fluéncia (J cm™) 445 7.2
Parametros instrumentais do ICP-MS (PE Elan, 6000a)
Parametros LA-ICP-MS Nebulizacéo
pneumatica
Poténcia de radio-frequéncia (W) 1000 1000
Tenséao das lentes (V) 5,5 5,5
Fluxo de argonio - nebulizac&o 0,5 0,85
(L min™)
Fluxo de arg6bnio - auxiliar 1,2 1,2
(L min™)
Fluxo de argbnio — gas do plasma 15 15
(L min™)
Tempo de aquisi¢céo do sinal (ms) 100 100
Isétopos monitorados (m/z) 208pp* 207ppt 209gj* 208ppy*

206Pb+, l3C+

24) Procedimento de digestao

Amostras de liguens moidas (n = 3) foram pesadas usando balanca
analitica (100 mg) em tubos de digestdo de perfluoralcoxi (PFA). Em seguida, 5,0
mL de HNOjs; concentrado foram adicionados. Uma rampa de aquecimento de
3 T/min foi conduzida em bloco digestor (Environme ntal Express, Charleston, SC,
EUA) até que se atingisse a temperatura de 150 . 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 H;O, 30 % v/v foram adicionados. A digestao foi
finalizada sob aquecimento a 150 T 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 referéncia 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 0 mesmo procedimento

empregado para as amostras de liquens para verificar a exatiddo do método.

25) Determinacao de Pb nos digeridos por ICP-MS

Para a determinacdo de Pb nas amostras digeridas, um ICP-MS
quadrupolar foi utilizado com as condi¢cdes operacionais mostradas na Tabela 2.4.
Bismuto (20 pg L) foi adicionado em linha para ser utilizado como padréo interno.
Os is6topos 2®®Pb* e 2%°Bj* foram monitorados. Plotou-se a concentracéo de Pb dos
pontos da curva analitica pela razédo da intensidade de *°®Pb* pela intensidade do
2098i+

. Fatores de correlacéo linear melhores que 0,999 foram obtidos usando a faixa

de concentracgéo de Pb de 0,1 a 100 ug L™.

26) Preparo das pastilhas para as analises por LA-I CP-MS

A 0,3 g de material vegetal moido (liquens e materiais de referéncia
certificados) foram adicionadas 18 gotas da solucdo aglutinante (Chemplex, Palm
City, FL, EUA). A seguir, 0 solvente presente na solucdo (cloreto de metileno) foi
volatilizado deixando a amostra a temperatura ambiente em uma capela de exaustéao
durante 15 min. Utilizou-se um almofariz de agata para promover a homogeneizacao
entre a amostra e o0 aglutinante. Finalmente, aproximadamente 0,2 g de amostra
foram prensados para a preparacdo das pastilhas em uma prensa pneumatica

utilizando-se 12 ton cm™ durante 30 s.
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27) Resultados e discussao

27.1 — Otimizacao dos parametros operacionais do LA

-ICP-MS

Um planejamento Doehlert® % foi aplicado para a otimizacdo das

condi¢cbes operacionais do LA-ICP-MS. As seguintes variaveis foram investigadas

em diferentes nimeros de niveis: diametro do feixe (de 3 a 250 um), energia (de 20

a 80%) e taxa de repeticdo (de 1 a 10 Hz) como pode ser observado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Matriz Doehlert para a otimiza¢do dos parametros do LA-ICP-MS

Intensidade (RSD, %)

Diametro Energia Taxa de 208 207 206
Exp. do feixe (%)  repeticao Pb Pb Pb
(Lm) (Hz)
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)

*Condi¢cdes 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™.

Para cada experimento da matriz Doehlert, uma linha de 1000 um foi
marcada na pastilha sendo a velocidade de varredura do laser igual ao valor de
didmetro do feixe relativo ao experimento. Os sinais dos is6topos de Pb foram
monitorados (*°®Pb*, ?°’Pb*, and ?°°Pb*). Todos os experimentos foram conduzidos
em triplicata e os desvios padréo relativos (RSD) foram calculados.

As condicdes experimentais que levaram aos melhores resultados em
termos de sensibilidade (relacionada ao maior sinal analitico) e ao mesmo tempo a
melhor repetibilidade (menores valores de RSD) foram aquelas do experimento 4.
Assim, para 0s experimentos subsequentes, com as amostras no formato de
pastilhas, as seguintes condicbes foram empregadas: diametro do feixe (150 um),
energia (60%) e taxa de repeticdo (10Hz).

Na Figura 2.4 sdo mostrados sinais tipicos obtidos apds a varredura de

uma linha de 1000 um na pastilha da amostra P9 utilizando as condi¢des otimizadas.
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Figura 2.4 — Sinais analiticos obtidos com o LA-ICP-MS ap0s a analise da amostra

P9 usando as condi¢des otimizadas

27.2 — Determinacdo de Pb nos digeridos dos materia is de

referéncia

Com o objetivo de comprovar a exatiddo do procedimento de digestéo
e de determinacéo de Pb por ICP-MS, dois materiais de referéncia certificados foram
usados (Beech leaves, BCR100 e Apple leaves, NIST 1515). Excelentes
recuperacoes foram obtidas para ambos os materiais de referéncia, conforme pode

ser observado na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — RecuperagOes de Pb utilizando os materiais de referéncia certificados

Materiais Valor certificado Determinado Recuperacgéo
de referéncia [Pb] (mg kg™?) [Pb] (mg kg™?) (%)
certificados n=3
NIST SRM 1515 0,470 £ 0,024 0,461 £ 0,017 98 +4
(Folhas de macieira)
BCR 100 16* 15,4+0,8 96 +5

(Folhas de faia)

*valor informativo

27.3 — Resultados para os liguens: Concentracao de Pb e
intensidades usando o LA-ICP-MS

Uma vez obtida uma adequada exatiddo para o procedimento de
digestdo e determinagdo de Pb, o mesmo procedimento foi empregado para as
analises das amostras de liquens.

Na Figura 3.4a sédo apresentados os resultados obtidos para todas as
amostras coletadas. Conforme esperado, a concentracdo de Pb nas amostras de
liquens do ponto controle (P1, n = 3) é menor do que para as amostras afetadas
pelas estacdes de pesquisa (de P2 a P9). A maior diferenca esta justamente entre a
amostra do ponto controle ([Pb] = 1,12 + 0,05 mg kg™) e a amostra coletada no
ponto mais préximo da Estacdo Escudero (veja Figuras 1.4 e 3.4a, P5, [Pb] =8,71 +
0,08 mg kg™).

Esses resultados estdo em concordancia com os dados apresentados
por Osyczka et al. (2007)'* Neste estudo, os autores determinaram a concentracdo
de Pb, entre outros elementos, em amostras de liquens Usnea antarctica e Usnea
aurantiaco-atra coletadas ao redor de varias estacdes de pesquisa da llha Rei
George, Antartica Maritima. O teor de Pb das amostras em que tal elemento foi
detectado, variou de 1 mg kg’ (amostras préximas da estacdo polonesa H.
Arctowski) até 6 mg kg® (amostras coletadas nas redondezas da estacdo
Bellingshausen). Cerca de 10 anos antes da publicacédo deste artigo, Olech et al.
(1998)%, determinaram a concentracdo de Pb em amostras de liquens coletadas em
regides da Antartica Maritima. Nesse estudo, liquens coletados em pontos né&o-

impactados da Antartica foram transplantados para regibes de elevado impacto
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antrépico (proximo a potenciais fontes de emissdo de poluentes) nas proximidades
da estacdo polononesa Henrik Arctowski. Apdés 6 meses de exposicdo, as
concentracdes de Pb atingiram cerca de 160 mg kg em amostras com teores
basais do elemento de 3,2 mg kg' e que foram expostas nas proximidades do
gerador de eletricidade. Dessa forma, com tais resultados contundentes de emissao
de Pb, os autores apontaram a necessidade de monitoramento continuo da emissao
de poluentes através de analises de liquens da Antartica.

Na Figura 3.4b podem ser visualizadas as razf0es entre os sinais dos
isétopos de Pb em relacdo a intensidade do '3C obtido com LA-ICP-MS nas
condi¢cdes otimizadas. Foram observados os mesmos perfis de intensidade dos
sinais dos isotopos de Pb obtidos com o LA-ICP-MS com relacéo as concentracdes
totais do elemento para as amostras em estudo (veja Figuras 3.4a e 3.4b).

As amostras de liguens do ponto controle (vide Figuras 1.4 e 3.4a)
possuem as menores concentracdes de Pb (vide Figuras 3.4a) e também os
menores sinais analiticos 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) sdo aquelas que apresentaram os maiores sinais
analiticos para o Pb (vide Figuras 3.4b). Através desta clara demonstracdo 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 liquen.
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Figura 3.4b — Sinais analiticos de Pb usando **C como padr&o interno

27.4 — Estratégias de calibracdo usando o LA-ICP-MS
Com o objetivo de avaliar a aplicabilidade do LA-ICP-MS como técnica
analitica para a determinacao direta de Pb, alguns parametros estatisticos foram

calculados. Fatores de correlacdo linear, PRESS (Acronimo do inglés: Predict Error
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Sum of Squares) e RMSEP (Acrénimo do inglés: Root Mean Square Error of
Prediction)'*’ foram calculados ap6s a utilizacdo de duas estratégias distintas de
calibracdo. As diferentes estratégias foram realizadas usando *C como padrédo
interno ou somente o sinal analitico dos is6topos de Pb plotado versus as
concentragbes do elemento nas amostras de liquens. Insatisfatorios fatores de
correlacdo linear (r?) foram obtidos usando somente os sinais dos is6topos de Pb ao
serem plotados versus as concentracdes (vide Tabela 5.4). Tal fato pode ser
explicado por flutuacbes do sinal analitico que normalmente ocorrem ao longo do
tempo, assim como devido a efeitos de transporte que ocorrem aleatoriamente. Por
outro lado, os parametros estatisticos investigados (vide Tabela 5.4) apontaram para
a adocdo do **C como um adequado padréo interno para a determinacdo de Pb em
liquens (r* da ordem de 0,9).

A padronizacao interna € uma estratégia analitica usada com o objetivo
de corrigir alteragBes ocorridas durante a aquisicdo do sinal analitico, assim como
devido as variacbes na amostragem e efeitos de transporte na conducdo do aerosol
da camara de ablagdo até a tocha do ICP-MS. O **C preenche os principais
requisitos de um bom candidato a padrdo interno, os quais sédo: deve estar na
mesma concentragdo em todas as amostras (isto € naturalmente observado visto
gue o conteudo de carbono nas amostras de liquens € aproximadamente o0 mesmo e
0 aglutinante, que possui um composto organico em sua composicéo, é adicionado
na mesma quantidade em todas as amostras); deve corrigir flutuacées ocorridas
durante a aquisicdo do sinal analitico, entdo o padrdo interno deve apresentar
caracteristicas similares com o analito em estudo [tal fato pode ser observado pelos
perfis parecidos dos sinais do *C e dos isétopos de Pb (vide Figura 2.4)]; e,
finalmente, o seu uso deve resultar em melhor exatiddo (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 parametros analiticos de desempenho do método estdo
apresentados na Tabela 6.4. Os limites de detec¢cédo (LOD) para a determinacéo de
Pb em amostras de liguens estdo em valores extremamente baixos
(3 ng kg™ usando o is6topo 2°®Pb). Nao foram observadas diferencas significativas

nos valores dos LOD para ambas as estratégias de calibracdo (Pb e *Pb/*C).
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Esses limites de deteccdo estdo na faixa tipica de valores obtidos para andlises de
matrizes sélidas por LA-ICP-MS (de 0,1 a 100 ug kg?).**® A frequéncia analitica
maxima teorica foi obtida desconsiderando-se o tempo necessario para a troca de
amostras na camara de ablacdo. Tal camara é capaz de acomodar cerca de 20
pastilhas de amostras ao mesmo tempo e 0 tempo necessario para evacuar 0
sistema e ajustar a vazdo do gas inerte € de aproximadamente 15 min. Antes de
iniciar as analises, o usuario pode marcar todas as linhas para serem amostradas
nas pastilhas e armazenar no programa computacional do equipamento para
economizar ainda mais tempo. Em uma aplicacdo de rotina, 0 método proposto
permite a andlise de cerca de 80 amostras diariamente, o que € um Otimo numero

para o LA-ICP-MS devido ao minimo pré-tratamento requerido.
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Tabela 5.4 — Comparacao entre as estratégias de calibracao

Estratégias de calibracao Fator de corrglagéo PRESS RMSEP
linear (r°)
[Pb] versus “®®Pb (intensidade) 0,7815 16,73 1,36
[Pb] versus ?°’Pb (intensidade) 0,7856 16,33 1,35
[Pb] versus 2®°Pb (intensidade) 0,7771 17,17 1,38
[Pb] versus ?®®Pb/*3C 0,9132 5,66 0,79
[Pb] versus #°’Pb/*3C 0,9141 5,59 0,79
[Pb] versus 2%°Pb/*3C 0,9102 5,88 0,81

PRESS - Prediction Errors Sum of Squares; RMSEP — Root Mean Square Error of Prediction

Tabela 6.4 — Parametros de desempenho analitico para determinacdo de Pb por LA-ICP-MS

Parametros Ppp Ppp/Pc b P"Pb/C “Ppp  pp/tc
2 Limite de deteccdo (ug kg™ 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
Frequéncia analitica maxima tedrica 60

(determinacdes por hora)

LOD - limite de detecc&o de acordo com a IUPAC (30yandinclinacéo, n = 10); "R.S.D.(%) — média do desvio padrao relativo de
9 amostras de liquens analisadas (n = 45 medidas, 5 por amostra).
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27.5 — Distribuicao de Pb em secdes tranversais de  talos de liquens

Dois talos de liguens com diametros similares dos pontos mais distintos
(P1 e P5, vide Figura 3.4a) foram aleatoriamente selecionados e seccionados com o
auxilio de uma lamina de ago inoxidavel.

Com o objetivo de acessar o perfil de distribuicdo de Pb ao longo dos
talos de liquens, as amostras previamente seccionadas foram utilizadas. Areas de
amostragem nos talos de liquens foram marcadas com uma ferramenta apropriada
do programa computacional do equipamento. Tais areas de amostragem foram
selecionadas no sentido de abranger todas as estruturas anatbmicas dos
organismos: “outer cortex”, “medulla” e “central cord” (vide Figuras 4.4a e 4.4c). Tais
regides de amostragem foram selecionadas com as seguintes dimensdes: 310 x 360
um (para o talo da amostra P1, vide Figura 4.4a) e 250 x 320 um (para o talo da
amostra P5, vide Figura 4.4c). Antes de se proceder a amostragem da regido
selecionada, foi realizada uma ablagdo prévia com condigcbes brandas, com o
objetivo de eliminar possiveis interferentes adicionados a superficie do material
durante a manipulacdo da amostra. Dessa forma, as condicbes operacionais do
laser foram as seguintes: energia (40%), diametro do feixe (10 upm), taxa de
repeticdo (10 Hz), velocidade de varredura (10 pm s?) e profundidade de
amostragem (5 um). Posteriormente, condi¢des otimizadas foram usadas na mesma
area (80 % de energia, 10 Hz de taxa de repeticdo e 10 um de diametro de feixe) e
os sinais de °®Pb e *3C foram monitorados pelo programa computacional do ICP-
MS. Tais condi¢cdes foram estabelecidas para adquirir boa resolucdo espacial e
sinais analiticos satisfatorios a fim de permitir a construgcdo da bioimagem da
distribuicdo de Pb nas amostras. A pastilha da amostra certificada de folhas de faia
(Beech leaves, BCR 100) foi utilizada e trés linhas de 1000 um foram marcadas a fim
de se proceder a uma amostragem nas mesmas condicbes operacionais do
procedimento com os talos de liquens. Os sinais dos is6topos *®Pb e *C foram
monitorados pelo programa computacional do ICP-MS. Os sinais analiticos
armazenados (c.p.s, contagens por segundo) em funcédo do tempo de andlise (S)
foram transferidos para uma planilha do Microsoft Excel® (Microsoft, Richland, WA,
EUA). Os sinais analiticos foram convertidos para concentracdo pelo uso de uma
regra de trés simples sabendo-se que a [Pb] da amostra certificada é de 16 mg kg™.
Com o uso de tal estratégia, dados semi-quantitativos foram obtidos. Finalmente, as
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bioimagens de distribuicdo de Pb nos talos foram construidas utilizando-se o
programa computacional Origin Pro8 (Northampton, MA, EUA). As bioimagens (vide
Figuras 4.4b e 4.4d) demonstraram claramente uma maior concentracdo de Pb na
regido medular dos talos de liguens. Além disso, também é evidente a maior
concentracdo 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 regido da medulla que
compreende a estrutura anatdmica entre o outer cortex e o rigido central cord. A
porcdo medular é o local onde a camada de alga e fungo coexistem no liquen.*?°
Estda bem documentado na literatura a alta toleréncia exibida por liquens contra
elevadas concentracbes de elementos potencialmente toxicos, conforme
anteriormente discutido.”*® Alguns metabdlitos secundarios produzidos por tais
organismos como oxalatos, fosfatos organicos, acidos liguénicos e pigmentos de
melanina sdo capazes de formar complexos estaveis com metais.”*°**® Tais reacées
de complexacéo ocorrem exatamente onde os organismos simbiontes se localizam
no liquen, ou seja, na sua por¢cao medular.

A capacidade da técnica LA-ICP-MS em gerar imagens de distribuicdo
de elementos tem sido amplamente explorada em varias amostras como:

plantas™**’, tecidos animais'?**%%*%°

além de diversos outros tipos de
amostras.***** Todavia, este é o primeiro estudo em que se utilizou a LA-ICP-MS
para a construcao de bioimagens de amostras de liquens.

Um método alternativo para permitir a rapida discriminacdo entre
amostras de liquens controle e contaminadas foi também avaliado. Para tal objetivo,
um talo de liguen de cada um dos diferentes pontos de coleta (P1 e P5) foi
selecionado e em cada um dos mesmos foram marcadas trés linhas de
aproximadamente 700 pm ao longo de toda a secao transversal do material (vide
Figuras 5.4a e 5.4b). Para a amostragem nestas areas selecionadas, os parametros
operacionais do LA-ICP-MS foram os mesmos utilizados para a construcdo das
bioimagens, conforme anteriormente descrito. Os dados semi-quantitativos gerados
com tal procedimento estdo mostrados no grafico da Figura 5.4c. Esta é também
uma demostracao inequivoca dos maiores teores de Pb sistematicamente presentes
na regido da medulla dos liquens. Além disso, com esta estratégia, torna-se mais

facil 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
diagnostico expedito da concentracdo de Pb em liguens com praticamente nenhum

preparo de amostra e minima quantidade requerida da mesma.
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Amostras de Liquens

Perfil de distribuicao de Pb
Secdo transversal de talo de liguen do ponto controle

(P1)

y (um)

Figura 4.4 — Distribuicao espacial de Pb (dados semi-quantitativos) em sec¢0es tranversais de talos de liquens de
pontos controle e contaminados
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Figura 4.4 (continuacédo) — Distribuicdo espacial de Pb (dados semi-quantitativos) em secdes tranversais de talos de

liquens de pontos controle e contaminados
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Figura 5.4 — Perfil de distribuicdo de Pb (dados semi-quantitaivos) ao longo da secao
transversal dos talos de liguens de pontos controle e contaminados
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28) Conclusbes e perspectivas

Foram observadas diferencas significativas nas concentracdes de Pb
nas amostras de liquen do ponto controle (1,12 + 0,05 mg kg™) e nos pontos
impactados (5,03 + 0,57 mg kg™ em média), o que permite qualificar tais organismos
como bons biomonitores.

Possiveis fontes de contaminacéao de Pb na area em estudo podem ser
devido a queima de combustiveis fosseis e de residuos soélidos, assim como
particulas finas de solo contaminado por este elemento em suspensao no ar.

O uso da LA-ICP-MS se apresenta como uma potencial ferramenta
analitica para estimar o teor de Pb em amostras de liquens. A minima quantidade de
amostra requerida (poucos ug), a elevada frequéncia analitica (cerca de 80 amostras
diariamente) além da minimizacdo da geracao de rejeitos toxicos sdo significativas
vantagens analiticas do método proposto.

A porcdo medular dos talos de liquens € a principal regido 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 analitica

em estudos de biomonitoramento ambiental usando liquens.

29) Conclusbes gerais

As estacOes de pesquisa da Ilha Rei George (Artigas, Bellingshausen,
Escudero, Ferraz, Frei e Great Wall) além da estacdo Esperanza (na Baia
Esperangca) impactam o ambiente do seu entorno pela deposicdo de metais
potencialmente toxicos, notadamente Cr, Pb e Zn. As fontes de contaminacgéo estao
relacionadas ao uso de tintas anti-corrosivas (Cr) e devido a queima de oleo diesel
(Pb e Zn). Para a identificacdo de locais potencialmente contaminados no entorno
destas estacBes, o biomonitoramento ambiental utilizando-se liquens é uma
estratégia importante, sobretudo quando se utiliza a técnica LA-ICP-MS requerendo
quantidades minimas de amostra e gerando menor volume de residuos toxicos.
Além disso, o método proposto para a extragdo de metais em solos com agua régia
também se configura em uma contribuicdo analitica no sentido de gerar menos

efluentes e produzir dados de forma mais rapida 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 T 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 HCI
(mass density 1.19) and 7 mL of HNO3 (mass density 1.40).

« Add 10 mL of HNO; (0.5 mol L™) 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).

e 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 HNO; (0.5 mol L™) and collect the HNO3 in the
reaction vessel.

e Transfer the content of the reaction vessel quantitatively to a 100 mL
graduated flask. Rinse the reaction vessel with HNO3 (0.5 mol L™) and transfer
as well. Fill the graduated flask with bidistilled water up to the mark, close with
stopper and shake.

e After the undissolved content has settled, the supernatant solution shall be
used for the final determination of the elements.

e If the undissolved components settle too slowly or unsatisfactorily, then
centrifuge or filter through a membrane filter with a pore size of 0.45 pum 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™) and then rinsed with bidistilled water.
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Anexo 2 — Resultados das amostras da Peninsula Kell  er
Amostra | pH | Areia | Silte [ Argila | COT | Cd | Cr [ Cu | Mn | Ni | Pb | Zn Cd | Pb J[Cu[Mn[Zn[Cu|[Mn][Zn | Cu] Mn]2zn
%mm™ gkg™ Pseudototal (mg kg ™) Bio* (mg kg™) | F1do PES (%) | F2do PES (%) | F3do 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 0,20 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 57 10 68 0,03 0,69 0 0 0 14 53 3 33 13 23
TA 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 6,4 009 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 57 83 104 | 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 59 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 biodisponiveis — obtidos apés extragdo com DTPA
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Anexo 3 — Condicdes operacionais do ICPOES para a determinagao da CTC

Parametros instrumentais Condicdes operacionais
Radio-frequéncia (MHz) 40
Diametro interno da tocha (mm) 2,3

Camara de nebulizacao Sturman-masters

Tipo de Nebulizador Ranhura em “V”
Poténcia de radio-frequéncia (kW) 1,20
Tempo de integracdo do sinal (s) 1,0
Vazdo do gas do plasma (L min™) 15,0
Vaz&o do géas auxiliar (L min™) 1,50
Vazdo do gas de nebulizacéo (L min™) 0,75
Vaz&o da amostra (mL min™) 1,3

132



