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EVALUATION OF Pb, Cd, Sn, Co, Hg, Mo AND As IN SOIL FROM FILDES PENINSULA — ANTARCTICA. Antarctic Continent
is one of the few places that has not been explored at all, but studies show that this place is suffering interference by human
activities. Therefore, monitoring of this region becomes very important. After optimization and verification of the methodology, the
concentrations of Pb, Cd, Sn, Co, Hg, Mo and As in soil samples collected in the Fildes Peninsula, King George Island, Antarctica,
were determined by ICP-MS. The ranges found (ug kg') were: for Pb 525.2-2314.1, for Cd 54.8-193.8, for Sn 54.8-193.8, for
Co 2095.0-11094.1, for Hg < 2.4-54.6, for Mo 5.3-38.7 and for As 120.3-1297.1. In general, the presence of these elements can
be attributed to different factors, such as natural composition of soil, melting process and transport of chemical elements caused
by physical phenomena as sea and air currents, besides anthropic contamination. Using enrichment factor was possible suggest
contribution by anthropic activities mainly for Co and As. Thus, it is important monitoring the elements levels constantly assisting
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in environmental protection.
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INTRODUCAO

A Antdrtica, devido ao seu isolamento geografico e condi¢des
climéticas extremas € um dos ambientes mais preservados do mundo
e por muito tempo foi considerado um ambiente controle, porém,
estudos mostram que essa regido ndo tem escapado do impacto das
atividades antrépicas.'”

Devido ao isolamento, os bens naturais desse continente demora-
ram um tempo para ser explorados. Foi a partir de 1900 que as Ilhas
Antérticas comegaram a ser exploradas principalmente para a pesca
de baleias e outros animais marinhos, o0 que provocou o transporte e
introdugdo de espécies animais e vegetais exéticas, acarretando um
desequilibrio ambiental. Além disso, algumas espécies de animais
marinhos da regido estiveram préximos a extingdo.'*

Nos dltimos 50 anos a Antartica tem se tornado um espago de
estudos cientificos, com a implantacdo de estagdes de pesquisa de
diversas nacionalidades. Atualmente existem cerca de 79 estacdes
cientificas nas Ilhas Antdrticas, sendo uma parte permanente e outra
somente em funcionamento no periodo do verdo.’

O crescimento das atividades antrépicas nesse continente im-
pulsionou a regulamentacio de normas que visam a diminuicao dos
impactos causados pela ocupa¢@o humana. Com base nessas normas
foi assinado em 1991 o Protocolo de Protecdo Ambiental do Tratado
da Antdértica, principal documento internacional que regulamenta as
atividades na Antdrtica, ficando estabelecido que este territério se
caracteriza como uma reserva natural destinada a paz e a ciéncia,
excluindo todo e qualquer tipo de exploragio.®

Além da contaminacg@o causada pelas estagdes cientificas,
pesquisadores tem se empenhado em estudar a poluicido causada
a partir da absor¢do de poluentes provenientes do transporte de
particulas pelas correntes de ar e maritimas em grande escala
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geogréfica, originados das atividades humanas desenvolvidas em
outros continentes.®’

Dentro do continente Antdrtico existem locais mais vulnerdveis
a contaminagdo por transporte devido a sua proximidade com a
América do Sul, como € o caso do Norte da Peninsula Antartica
e algumas ilhas ao redor, dentre elas a Ilha Rei George. Existem
registros de atividade humana nessa Ilha desde o século XIX e atu-
almente na Ilha Rei George funcionam nove estagdes de pesquisa
permanente e uma pista de pouso, o que evidencia alta presenca
humana, sendo que suas atividades podem causar efeitos diversos
nesse ambiente.'$

Diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas com amostras
da Ilha Rei George com a finalidade de monitorar os efeitos das
atividades humanas local e global nesse ambiente e nos seres que
nele habitam.

Apesar dos elementos traco serem de ocorréncia natural no meio
ambiente, o crescimento da atividade humana tem proporcionado um
aumento nos niveis desses elementos na natureza, podendo acarretar
danos a saide humana, a fauna e a flora. Portanto, a determinacéo
dos niveis de elementos traco em diversas matrizes tem se tornado
uma tarefa importante.®!!

O monitoramento de elementos trago em algumas espécies de
pinguins da Ilha Rei George e da Ilha Decepgdo sugeriu a existéncia
de uma relagdo entre o aumento dos niveis de elementos como Cr, Ni,
Pb, Mn, Cd e As e as atividades antrépicas, sendo estas as possiveis
fontes de contaminagio.?

Estudos como o de Lu e colaboradores'? relatam os teores de
alguns elementos em amostras de solo da Peninsula Fildes, Ilha Rei
George, Antdrtica. As amostras foram coletadas em uma expedicdo
de verdo em 2009/2010 em pontos préximos a trés estacdes de
pesquisa. As andlises permitiram concluir que as concentracdes de
Pb, Cd e Hg foram consideravelmente aumentadas pela atividade
humana.
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Licinio e colaboradores'® propuseram uma reconstru¢do temporal
da contaminacio de elementos traco na Bafa Almirantado, Antdrtica.
Foi detectado um aumento no perfil dos sedimentos em relacdo aos
elementos Cr, Cu e Ni, que pode estar relacionado ao uso de petréleo
e tintas, uma vez que as amostras analisadas foram coletadas nas
proximidades da estacdo de pesquisa.

Dentre as matrizes que vem sendo utilizadas em estudos de moni-
toramento ambiental destacam-se: solo, d4gua, plantas bioindicadoras
e organismos de ambientes marinhos.

O solo tem sido muito estudado uma vez que ele pode indicar
a condi¢@o do ambiente, por possuir a capacidade de agir como um
reservatorio para esses elementos. Além disso, ele apresenta estabili-
dade fisico-quimica e caracteristicas decorrentes da geologia da drea
em que se encontra.'>'*

A determinagdo dos elementos trago nestas matrizes ambientais
contribui na avalia¢do da disponibilidade desses contaminantes para
os seres vivos que habitam o local e no controle dos impactos das
atividades antrépicas.>*!> Diante disso faz-se necessério o uso de
técnicas analiticas que sejam adequadas para a avaliagdo e monito-
ramento dos teores dos elementos trago.

Os métodos analiticos mais difundidos para determinagdo de
elementos traco em matrizes ambientais envolvem a espectrometria
de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS), espectrometria de absor¢do atdmica em chama (F AAS),
espectrometria de absorcdo atdmica por geracdo de hidreto (HG
AAS), espectrometria de absor¢@o atdmica em forno de grafite (GF
AAS), entre outras técnicas.'*!” A absor¢do atdmica € uma técnica
muito difundida e apresenta poucas interferéncias de matriz, porém,
geralmente € monoelementar. J4 o ICP OES se caracteriza por ser uma
técnica multielementar, porém, quando comparado ao ICP-MS, tem
menor sensibilidade e seletividade.'>'® Diante disso a espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado tem se tornado cada
vez mais atraente para andlises em matrizes ambientais por ser uma
andlise rdpida, multielementar, de alta sensibilidade e seletividade.'®

Assim, o presente trabalho objetivou quantificar os teores de Pb,
Cd, Sn, Co, Hg, Mo e As em amostras de solo da Ilha Rei George,
Peninsula Fildes, Antartica, correlacionar esses teores entre si e
comparar com valores jd reportados na literatura. A partir desses
resultados foram propostas as possiveis fontes e atividades humanas
que podem contribuir para a presenca desses elementos. Para tanto, a
quantificagdo foi realizada por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS).

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e equipamentos

Para o preparo das solugdes e também descontaminacio de todos
os materiais foi utilizada dgua purificada com resistividade de 18,2
MQ, purificada em sistema PURELAB Ultra (ELGA, UK).

Todos os materiais utilizados no estudo passaram por lavagem
com dgua e banho préprio para descontaminag@o por 48 horas
utilizando Extran MA 02 Neutro (Merck, Darmstadt, Alemanha),
procedimento padrdo do Laboratério de Espectrometria Atdmica
(LEA) do LabPetro/Ufes. Ap6s esse periodo o material foi lavado
com dgua deionizada e colocado em banho dcido (HNO; 20% v/v)
por no minimo 24 horas. Posteriormente os materiais foram lavados
com dgua purificada, secos e armazenados em local isento de metais
para evitar que houvesse contaminagdo, que foi avaliada pelo con-
trole do branco.

Para os procedimentos de preparo de amostra foram utilizados
HNO; 68% m/m P.A (Neon Comercial Ltda.) e HCI 37% m/m
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P.A (Veritas® GFS Chemicals, Inc.), purificados por destilagdo no
Distillacid BSB939 IV (Berghof, Alemanha). Utilizaram-se solugdes
monoelementar 1000 mg L' de Pb, Cd, Sn, Co, Hg, Mo e As (SCP
Science, Canadd) onde foram realizadas dilui¢des necessdrias para
o preparo de uma solucio contendo todos esses elementos. Foram
usados no teste de padronizagio interna os elementos rédio (Rh, 5 pg
L"), lutércio (Lu, 5 pug L) e indio (In, 5 ug L) a partir de padrdes mo-
noelementares de concentragdo 1000 mg L' (SPC Science, Canada).

Os equipamentos utilizados no preparo da amostra e na andlise
foram: agitador mecanico (Modelo 500-2D, Nova Etica, Brasil); ba-
langa analitica ED224S (Sartorius tecnologia de pesagem, Goettingen,
Alemanha) com precisdo de 0,0001 g; e espectrometro de massas
com plasma indutivamente acoplado ICP-MS (NexIon 300D, Perkin
Elmer, Estados Unidos). Foi utilizado para a geragdo/manutencio
do plasma do ICP-MS, aspira¢do da amostra e gds auxiliar o gds
argdnio premier com pureza de 99,9992% (Air Products Brasil Ltda,
Séo Paulo).

Para realizar os calculos de fator de enriquecimento foi utili-
zado como elemento normalizador o Fe, que foi determinado em
espectrometro de absor¢do atdmica por chama F AAS (ZEEnit 700,
Analytic Jena, Alemanha). Utilizou-se uma lampada de catodo oco
de Fe (Analytic Jena, Alemanha), linha de absor¢do em 248,3 nm e
chama composta por acetileno (99,5%, Air Products Brasil Ltda, Sdo
Paulo) e ar sintético (99,9%, Air Products Brasil Ltda, Sdo Paulo).

Coleta das amostras

Durante a expedicdo do Programa ProAntar que ocorreu no
periodo de 03 a 29 de marco de 2013 foram realizadas coletas
de solo ao longo de toda a extensdo da Peninsula Fildes, Ilha Rei
George, Antdrtica. Para assegurar a homogeneidade da amostra,
para cada ponto de coleta foi realizada uma amostragem composta
na qual 5 aliquotas foram coletadas na superficie em um circulo de
um metro de didmetro. As coletas foram realizadas com espatulas
de teflon, previamente lavadas com HCI 10% v/v e o solo coletado
foi acondicionado em sacos pldsticos e armazenados em geladeira
para posterior andlise no Brasil. A Figura 1 apresenta os pontos onde
foram realizadas as coletas.

Caracterizacio do solo

Levando em considerag@o a importancia da granulometria e do
pH dos solos na disponibilidade dos elementos traco para o ambiente,
foi analisado a fracdo do solo com granulometria inferior a 10 mesh
e avaliou-se o pH seguindo a metodologia descrita por Amaral e
colaboradores."

Preparo das amostras de solo para a determinacao elementar

As amostras de solo passaram por secagem em estufa a 60 °C até
peso constante e posteriormente foram homogeneizadas e peneiradas
em trés telas de nylon de diferentes didmetros, sendo que somente
a fracdo menor que 10 mesh foi analisada, conforme descrito na
norma ASTM D3974-09.% As amostras coletadas nos pontos P5,
P7 e P12 apds homogeneizacdo ndo apresentaram material com
granulometria inferior a 10 mesh, portanto ndo foram analisadas. As
amostras peneiradas foram armazenadas em sacolas descontaminadas
e hermeticamente fechadas.

O pré tratamento das amostras de solo utilizado para realizar a
extracao dos elementos foi conduzido de acordo com a norma ASTM
D3974-09% prética B modificada: pesou-se 0,5 g de amostra em um
erlenmeyer de 125 mL; adicionou-se 47,5 mL de H,O e 2,5 mL de
HCI purificado; a mistura foi colocada em um agitador mecanico
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Figura 1. Pontos de coleta de amostras de solo na Peninsula Fildes - Antdrtica

onde permaneceu por 16 horas a 20 °C; apds esse periodo a solugio
foi filtrada e transferida para um frasco com capacidade para 50 mL
e acondicionada em geladeira para posterior andlise.

O branco de preparo foi submetido a0 mesmo procedimento que
as amostras. Todas as amostras foram preparadas em triplicata. As
curvas analiticas foram construidas a partir de uma solucéo padrao
multielementar, cujo meio foi de acordo com o preparo da amostra,
ou seja, HC1 2% v/v. O célculo da linearidade da curva foi feito por
regressdo linear.

O procedimento de preparo das amostras para determinag¢do do
Fe por F AAS, utilizado nos cadlculos de fator de enriquecimento,
foi o mesmo utilizado para a determinac¢do dos outros elementos
por ICP-MS.

Analises por ICP-MS

Apds o preparo da amostra, os isétopos foram determinados
por ICP-MS. Na Tabela 1 estdo descritos os parimetros e condi¢des
instrumentais utilizadas na andlise.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio do solo

A concentrag@o dos elementos trago em sedimento e solo po-
dem estar relacionados a pardmetros fisico-quimicos, uma vez que
a disponibilidade desses elementos para o meio ambiente depende
de fatores tais como o pH que afetam a distribuicio, mobilidade e
disponibilidade dos elementos. Na Tabela 2 estao dispostos os valores
de pH nas amostras de solo coletada na Ilha Rei George, Peninsula
Fildes, Antartica.

Observando os valores de pH (Tabela 2) € possivel observar
que as amostras de solo apresentam acidez moderada, o que pode

Tabela 1. Condig¢des e pardmetros instrumentais do ICP-MS

Condigoes e Pardmetros Operacionais

Camara de nebulizagdo Ciclonica de vidro com anteparo

Nebulizador Concéntrico Meinhard , Tipo C
Cones Niquel 1,1 mm i.d.
Tocha Tocha de quartzo EasyGlide™

Poténcia da radiofrequéncia 1150 W

Introdugdo da amostra Bomba peristaltica

Fluxo de gés auxiliary 1,20 L min™!

Fluxo de géds de plasma 16,00 L min™!

Fluxo de gés nebulizador 1,1 L min™!

Sweeps 45

Replicatas 3

Is6topos mensurados 208pp, 14Cd, ¥Co, '8Sn, *?Hg, Mo,
BAs

Padrdo interno 1%3Rh

levar a conclusdo de que apenas uma pequena parte dos elementos
podem estar retido e/ou adsorvido no solo, uma vez que o pH acido
possibilita maior mobilidade, disponibilidade e solubilidade dos
elementos para o meio.?'?

Preparo das amostras de solo

A prética B, proposta na norma ASTM D3974-09, consistiu no
seguinte procedimento: a 1 g da amostra seca foram adicionados 5,0
mL de HCI purificado e concentrado e 95,0 mL de dgua purificada;
essa mistura foi colocada em um agitador mecanico onde permaneceu

Tabela 2. Valores de pH nas amostras coletadas na Ilha Rei George, Peninsula Fildes, Antdrtica

Pardmetro/Amostra P1 P2 P3

P4

P6 P8 P9 P10 P11 P13

pH 5,99 6,00 6,20

6,33

5,77 5,74 5,89 5,55 5,93 5,24
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por 16 horas; apés esse periodo a solucio foi filtrada e transferida
para um frasco com capacidade para esse volume e acondicionada
em local apropriado.

As solucdes obtidas foram analisadas e pode-se observar pelos
resultados que as replicatas apresentaram repetitividade e boas por-
centagens de recuperagio.

Ap6s a escolha da utilizagdo da ASTM D3974-09 pratica B como
procedimento de preparo das amostras de solo, optou-se por fazer
um novo teste buscando a redu¢io da massa da amostra e do volume
dos reagentes utilizados. Para isso reduziu-se pela metade a massa da
amostra e o volume dos reagentes, ou seja, utilizou-se 0,5 g da amostra
de solo seca, 2,5 mL de HCI purificado e concentrado e 47,5 mL de
dgua purificada. Observando os resultados obtidos néo foi verificada
diferenca significativa entre os resultados obtidos utilizando a massa
descrita no protocolo e a massa reduzida. Desta forma, com o intuito
de reduzir o consumo de amostras e reagentes, optou-se por trabalhar
com a pritica B em quantidades reduzidas.

Estudo do uso do padrao interno

Para verificar a necessidade do uso de padrio interno (PI) na
determinac¢do de alguns elementos, verificou-se a exatidao do método
realizando um teste de recuperacdo de analito. Por meio dos valores
das porcentagens de recuperagdes obtidas pode-se identificar quais
elementos em estudo (Pb, Cd, Sn, Co, Hg, Mo e As) necessitavam
do uso de padrdo interno para alguma possivel corregao.

Os testes de recuperacio de analito foram realizados analisando-
-se os extratos das amostras, obtidas pelo procedimento de preparo
B, sem adic@o e com adicdo de 5 e 10 ug L'! dos elementos Pb, Cd,
Sn, Co, Hg, Mo e As.

Foram testados os elementos Rh, In e Lu para padronizag@o in-
terna e verificou-se que apenas o Rh apresentou melhores resultados
em relacdo as determinacdes. Os resultados obtidos para as determi-
nagdes sem PI e com Rh como PI podem ser observados na Tabela 3.

De acordo com a Associac@o Oficial de Quimica Analitica
(AOAC) o valor que pode ser considerado como boa recuperagdo
depende de fatores como a matriz em estudo, o preparo da amostra e
a concentracdo na qual o elemento se encontra. Considerando que os
valores dos elementos estudados sdo de pequena ordem de grandeza,
o intervalo aceito como adequado é de 75 a 120%.%
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Assim, observando a Tabela 3, pode-se verificar que foram obtidas
boas porcentagens de recuperagio para o ***Pb, 'Sn e **Mo sem o uso
do padrao interno, indicando auséncia de interferéncias e adequacio
do procedimento de andlise.

Para os dois isétopos de Cd e Hg, bem como para ¥Co e As
houve indicativo de interferéncias nas andlises dos extratos. Essas
interferéncias podem ser de ordem ndo espectral e espectral. As
interferéncias ndo espectrais podem ser identificadas pela perda de
sensibilidade da curva analitica e também podem estar relacionadas
a problemas de transporte da amostra até o plasma. Essas interfe-
réncias podem ser minimizadas por meio de equipara¢do de matriz,
dilui¢do da amostra, uso de padrdo interno e adigdo de analito. J&
as interferéncias espectrais ou isobdricas sdo causadas por ions que
apresentam a mesma razdo massa/carga do elemento interferindo
na intensidade do sinal analitico. Esse tipo de interferéncia pode ser
contornada pela escolha de um isétopo alternativo.?

Para os dois is6topos de Hg obteve-se bons resultados de recupe-
ragdo com o uso de padrdo interno. Como ndo foi observada diferenca
significativa entre os dois is6topos, optou-se pelo isétopo **Hg, uma
vez que € o mais abundante, com 29,8%. Assim, adotou-se o uso do
PI Rh para as determinagdes e a utilizag@o do isétopo *?Hg.

Para o As também foram observados melhores valores de recu-
peracdo utilizando padrdo interno Rh, que provavelmente minimizou
as interferéncias nao espectrais que podem ocorrer para este isGtopo.

Na determinagdo do Cd pdde-se observar melhores porcentagens
de recuperagdo com o uso de PI. Comparando os dois isétopos,
observou-se que o '"*Cd apresentou melhores valores de recuperacdo
quando comparado ao '?Cd, ficando estabelecido a utilizagdo do '“Cd
com padrdo interno Rh para as determinagdes.

Para Co verificou-se que as recuperagdes obtidas encontraram-se
fora da faixa considerada adequada (75-120%).* Ao utilizar o PIRh,
melhores valores foram obtidos, mas ainda estio abaixo da faixa de
aceitacdo. Para este elemento foi verificado que a equiparacio de
matriz, a adic@io de analito e o uso de padrio interno ndo contorna-
ram as possiveis interferéncias. Sugere-se, entdo, que os valores de
recuperagdo ndo satisfatorios estejam relacionados as interferéncias
espectrais, uma vez que este elemento apresenta baixa relagdo massa/
carga quando comparado aos demais elementos. Porém, devido ao
is6topo **Co apresentar abundéncia de 100%, n@o foi possivel estudar
outra razao isotdpica em busca de melhores resultados.

Tabela 3. Valores de recuperac@o (%) obtidos nas amostras de extratos de solos da Antartica analisadas por ICP-MS

RECUPERA(;AO (%)
Amostra
ZUSPb 1 lACd 1 IZCd 1 ISSn 59CO ZOZHg ZOOHg ‘)SMO 75AS

PI1! 81,6 76,4 58,7 86,4 1384 63,0 64,5 93,2 126,7

P112 93,5 85,3 14,4 93,5 - 79,7 80,0 100,9 -

P6! 91.8 72,0 65,7 82,4 253.5 74,1 74,3 99,3 145,2
Sem PI

P6? 91,2 73,2 68,1 84,6 - 77,7 78,1 99,2 -

P9! 99.1 77,1 71,7 894 210,8 83,2 83,8 1004 231,6

P9? 100,0 81,6 76,7 94.8 - 88,0 88,6 107,3 -

P11! 83,9 85,9 74,3 96,4 70,9 90,6 929 104,3 93,8

P112 139,6 116,6 31,5 129,0 - 1219 123.1 137,5 -

P6! 134,2 98,3 89.8 113,5 75,1 103,7 105,0 135,2 101,5
Com Rh

P6? 132,1 101,1 94,1 117,7 - 108.4 109.8 136,9 -

P9! 89,9 81,0 75,2 90,7 70,7 90,4 90,8 106,6 96,7

P9? 79,8 753 70,6 84,6 - 82,8 834 99,7 -

adicdo de 5 pg L'; 2 adigéo de 10 ug L.
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Figuras analiticas de mérito

Para a verificagdo do procedimento analitico foram avaliados
alguns pardmetros e condigdes de andlise que sdo utilizados para
atestar a qualidade do seu método. Neste trabalho foram abordados
trés pardmetros (linearidade do método, LD e LQ), além do ensaio
de adi¢do de analito e recuperagao.

Para a avaliacdo da linearidade do método construiu-se curva
analitica para cada elemento estudado e por meio de regressao
linear obteve-se o coeficiente de determinacéo (R?). Os valores de
coeficiente de determinagd@o variaram de 0,9993 a 0,9998. Visto que
a Anvisa recomenda que a curva analitica tenha um R?> maior ou igual
a 0,999, pode-se inferir que o método proposto apresentou uma boa
linearidade para todos os elementos.?

Os valores de limite de detec¢do (LD) e limite de quantificacio
(LQ) foram obtidos a partir da andlise do branco de preparo. Para
o célculo desses dois parametros foram utilizadas as defini¢des
propostas pela IUPAC (LD = 3s/m e LQ = 10s/m, em que s € o
desvio padrdo estimado de 10 leituras do branco de preparo e m € a
inclinag@o da curva analitica). Os resultados obtidos para esses dois
parametros estdo dispostos na Tabela 4 e sdo adequados para a andlise
dos extratos de solo.

Como j4 apresentado na Tabela 3, os valores de recuperacdo
obtidos foram satisfatérios (75 a 120%),** indicando uma boa exa-
tiddo do método para a determinagdo de Pb, Cd, Sn, Hg, Mo e As.
Apenas para o Co, utilizando Rh como PI, os valores de recuperagio
apresentaram-se um pouco abaixo da faixa adequada.

Tabela 4. Limites de deteccio (LD) e de quantificagdo (LQ) do método de
determinag@o e nas amostras

LD do LD na LQ do LQna
Isétopo método amostra método amostra

(gL (ng kg (gL (ng kg™
298P 0,011 1,1 0,035 35
14Cd 0,0021 0,21 0,0069 0,69
18Sn 0,24 24 0,79 79
¥Co 0,0029 0,29 0,0097 0,97
22Hg 0,024 2,4 0,081 8,1
Mo 0,053 5.3 0,17 17
BAs 0,72 72 2,4 238
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Determinacao e avaliacao das concentracoes de Pb, Cd, Sn, Co,
Hg, Mo e As nas amostras de solo da Antartica

Os extratos das amostras de solo, obtidos utilizando o procedi-
mento de extracdo (ASTM D3974-09) em triplicata, foram analisados
por ICP-MS com as condi¢des otimizadas anteriormente. A média
dos resultados de concentragdo encontrados nas replicatas para cada
elemento nas amostras coletadas nos diferentes pontos da Peninsula
Fildes - Antdrtica estdo dispostos na Tabela 5. Observou-se que nio
h4 uma distribui¢do homogénea dos elementos por toda a extensao
da Peninsula Fildes.

Utilizando os valores apresentados na Tabela 5 e o programa
Surfer versdao 8 Free Demo (Golden Software) foi realizada uma
estimativa da distribuicéio de cada elemento nos solo coletados em
toda Peninsula Fildes.

Para o Pb pode-se observar que maiores valores sdo encontrados
proximos a locais que recebem afluentes de degelo recente — amostras
P3 e P4 (Figura 2). Era esperado que as amostras coletadas préximo
a essa regido de degelo recente apresentariam menores concentra-
¢des, uma vez que a regido esteve coberta pelo gelo até poucos anos
atrds, e isto foi observado para amostras P1 e P2. Porém, um evento
provavel de ocorrer € o processo de deposi¢do atmosférica ocorrido
na superficie da geleira, que torna possivel o acimulo ao longo de
anos, e devido o processo de retragdo dessa geleira pode haver uma
redisponibilizagdo os materiais acumulados. Vale ressaltar que pro-
ximo a esses pontos de coleta existe um rio proveniente do degelo
tornando possivel que pontos considerados intocados apresentem
concentragdes significativas de metal,”*?” o que pode justificar os
maiores teores de Pb encontrados nas amostras P3 e P4.

Para Cd verifica-se um comportamento de distribui¢do semelhante
ao Pb (Figura 2).

Estudo semelhante em solos da Peninsula Fildes foi proposto por
Amaro e colaboradores,” no qual obtiveram concentragio de Pb igual
a 6200 ug kg' e Cd igual a 400 pg kg™!, superior aos valores encon-
trados nesse trabalho (525-2314 pg kg™! para Pb e 55-194 ng kg™! para
Cd). Essa diferenca de concentrag@o observada pode ser devido aos
diferentes procedimentos de digestio aplicados em cada trabalho, que
pode influenciar na disponibilidade do elemento para quantificagao,
bem como a diferenca dos pontos de coleta.

No estudo da distribui¢do de Sn, observa-se pela Figura 3 que ha
duas regides onde se concentram as amostras com maiores quantida-
des desse elemento, os pontos 3,4 ¢ 5 e os pontos 8, 9 e 10. Existe a
possibilidade desses dois locais estarem recebendo uma carga de Sn

Tabela 5. Concentragdo dos elementos, e suas respectivas incertezas, encontradas nas amostras de solo coletadas nos diferentes pontos da Peninsula Fildes —

Antértica

Concentragao (ug kg')

Amostra

Pb Cd Co Hg Mo As
P1 5301 184 +7 110+ 3 2887+ 28 <24 <53 4517 = 177
P2 610 =26 194+9 324 £ 18 2970 + 11 13+2 <573 7866 + 227
P3 1488 =7 55«1 1374 £ 61 8037 + 751 24,7 +0,6 38,7+0,5 11539 + 60
P4 2314 £5 106 £ 1 1087 £ 8 5500 + 173 28,4 +0,5 11,4+05 5851 82
P6 777+ 19 107 +3 447 + 14 6251 +32 29,7+0,2 17+5 4553 £ 165
P8 733 £20 79+5 928 +52 11094 + 103 42+2 11,2+04 8123 =499
P9 525+23 56+6 929 +93 4598 x50 247+0,3 9x2 6123 £ 47
P10 549 +37 64+1 774 + 85 1782 + 17 26,2+0,9 15«1 5132 +45
P11 724 23 64 +2 437 £ 40 2095 +2 3910 4,1+0,6 4852 + 381
P13 840 +3 67+3 530+3 5264 +22 55«1 <53 6806 + 21
Intervalo de concentragdo 525-2314 55-194 110 - 1374 1782 -11094 <2,4-55 <5,3-38,7 4517-11539
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Figura 2. Distribuicdo da concentrag¢do de Pb e de Cd na Peninsula Fildes - Antdrtica

devido a existéncia de estagdes de pesquisa proximas, como a esta-
¢30 Artigas do Uruguai, localizada entre os pontos 4 ¢ 5, e a estagdo
Great Wall pertencente a China, localizada entre os pontos 9 e 10.
Além disso, o ponto 8 fica préximo a tnica pista de pouso da ilha.

Para a distribui¢cio de Hg verificou-se uma maior concentragao
na regido préxima aos pontos 6,7, 8, 11 e 13 (Figura 3). As concen-
tragdes nas amostras variaram de <2,4 a 55 pg kg!, encontrando-se
dentro da faixa ja reportada na literatura para a mesma regido. No
trabalho de Santos e colaboradores® foi encontrada uma concentragao
de 24,6 pg kg!' em sedimento, enquanto que Lu e colaboradores,'?
em seus estudos, encontraram concentragdes que variaram entre 10 a
60 pg kg''. E interessante salientar a existéncia de uma pista de pouso
com intensa movimentagdo de carga e descarga de materiais, bem
como de transporte de pessoas, proxima aos pontos 8 e 13.

As concentragdes encontradas para o Mo em relacio aos demais
elementos sdo as menores, apresentando a maior concentragdo o

ponto 3 (Figura 4). Assim como citado anteriormente, pode-se atribuir
essa maior concentragdo na regido em que € cortada por um rio de
degelo. Santos e colaboradores,'® em estudos em amostras de sedi-
mento coletados em outra ilha da Antdrtica, encontraram concentra¢ao
desse elemento igual a 1500 pg kg™, superior a encontrada nesse
estudo (<5,3 — 38,7 ug kg!). Tal diferenca pode ser atribuida ao fato
dos estudos terem sido realizados em diferentes locais do continente.

Na distribuicio de As observa-se que grande parte da Peninsula
apresentou valores semelhantes de concentracéo, indicando que ha
para esse elemento uma distribui¢do mais uniforme quando compa-
rado aos outros elementos (Figura 4). Amaro et al.?® encontraram
concentracdo de As igual a 3800 pg kg!' em amostras de solo da
Peninsula Fildes, enquanto que Ribeiro er al.*® estudaram a concen-
tracdo de As na Bafa Almirantado-Antdrtica e relataram uma faixa de
concentrac¢do de 2000 a 12000 pg kg™!, semelhante a faixa encontrada
neste estudo (4517 a 11539 pg kg™).

62°09

5 H

60029

59°,00° 58°58" 56" 58°58"
¥ 2 8
é. L]
]
e g
2 f
R ¥

62°10'12"

62°11'24"

62°12'36"

HTTT629

62°11'24"

W9E.21a29

62°13'48"

«87.€T0Z9

62°12'36"

62°13'48"

2101629

HTIT029

W9E.21029

8Y.€T029

59° 00 58°58" 58°56"

59° 00

Figura 3. Distribui¢do da concentragdo de Sn e de Hg na Peninsula Fildes - Antdrtica
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Pela andlise da Figura 5, verificou-se que o Co apresentou maiores
concentracdes na amostra coletada no ponto 8. Isso pode ter ocorrido
uma vez que existem estagdes de pesquisas proximas a esse local,
bem como uma pista de pouso.
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Figura 5. Distribui¢cdo da concentragdo de Co na Peninsula Fildes - Antdrtica

Normalmente maiores valores de concentragio seriam esperados
para a regido central da Peninsula, uma vez que nessa regido estd
localizada uma pista de pouso com intensa movimentagao de pessoas
e cargas, principalmente no verdo, assim como uma base militar e
duas estacdes de pesquisa. Apesar disso, os elementos determinados
apresentaram, de um modo geral, valores distribuidos por toda a su-
perficie da peninsula, o que pode estar associado a diversos fatores,
tais como presenca natural, correntes de ar e maritimas, processos
de degelo, bem como as atividades antrdpicas locais.

Diversos trabalhos ja reportaram o transporte em nivel regional
e global e deposicao local de diversos elementos quimicos.'* Nesse

processo de deposi¢do, as maiores dreas de recepgao sdo as superfi-
cies das geleiras, por apresentarem uma superficie aérea muito maior
do que as dreas livres de gelo, como € o caso da Peninsula Fildes.
Portanto, pode existir uma tendéncia maior de acimulo na matriz
gelo do que em solos.

Um processo que vem sendo observado no tltimo século na regiao
da Peninsula Antartica € a elevag@o local das temperaturas e retracao
das geleiras, que pode redisponibilizar para o ambiente materiais
que foram incorporados & matriz do gelo ao longo dos anos.**3! Esse
processo € normalmente mais intenso na regido frontal da geleira,
onde se formam rios de degelo que concentram a passagem de toda
dgua produzida no processo. Esse processo é compativel com com-
portamento das distribui¢des dos metais Pb, Cd, Sn e As encontradas
neste trabalho. Além disso, a Peninsula Antartica naturalmente é
uma regido de ocorréncia de ciclones, o que faz com que ventos de
grande intensidade ocorram frequentemente. Este fendmeno pode ter
contribuido para a distribui¢ao heterogénea dos elementos Co, Hg e
Mo ao longo da Peninsula Fildes.

Fator de enriquecimento

Com o intuito de auxiliar na avaliacdo dos possiveis impactos
no solo da Peninsula Fildes, foi utilizado o fator de enriquecimento
(FE) como uma ferramenta para estimar se os valores de concentra¢ao
encontrados dos elementos podem ser de origem antropogénica. O
FE pode ser definido como sendo a razdo entre a concentragido do
elemento em estudo e a concentragdo do elemento normalizador divi-
dido pela razdo da concentragdo referéncia do elemento em estudo e
da concentragéo referéncia do elemento normalizador.'*3 Elementos
como Fe, Al e Li tém sido comumente utilizados como normalizadores
geoquimicos. No presente estudo utilizou-se o Fe como elemento
normalizador e os valores de referéncia para os elementos analisados
foram extraidos da literatura.*

As faixas dos valores de FE foram calculadas para Pb, Cd, Co
e As,” uma vez que na literatura ndo foram encontrados valores
de referéncia de concentragio para os outros elementos em estudo
utilizando o mesmo procedimento de preparo de amostra. Os valo-
res calculados foram: 3,2 x 10 a 0,01 para Pb; 0 para Cd; 42,6 a
85,9 para Co e 30,6 a 107,9 para As. Esses valores obtidos foram
comparados com a classificacdo que divide o FE em categorias que
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inferem os niveis de poluigéo antropica.*? Para Pb e Cd foram obtidos
valores de FE<2, sugerindo que ndo hd contribuicdo antrpica ou a
contribui¢@o € minima em relacéio a esses elementos; porém, para Co
e As foram obtidos valores de FE mais elevados, FE>40, indicando
alta contribui¢@o antropogénica.

CONCLUSOES

Verificou-se que o procedimento de extragdo dos elementos das
amostras de solo (ASTM 3974-09 prética B modificada) apresentou
boa repetitividade. Em relagao ao método de determinag@o dos ele-
mentos foi possivel verificar, por meio dos testes de adi¢do de analito
e recuperacgdo, uma exatidao satisfatoria para Pb, Sn e Mo sem a uti-
lizacdo de padrao interno, enquanto que para Cd, As, Co e Hg fez-se
necessdrio o uso de Rh como padrdo interno para corrigir possiveis
interferéncias néo espectrais. Além disso, o método apresentou boa
linearidade (R?>>0,999) e valores de limite de detec¢io e quantificacdo
apropriados as determinagdes dos elementos em estudo nos extratos.
Deste modo, pode-se inferir que a metodologia proposta de preparo
e andlise das amostras de solo da Antdrtica mostrou-se adequada.

Observou-se através dos resultados obtidos que hd uma tendéncia,
principalmente para Pb, Cd, Sn e As, de apresentarem concentracdes
mais expressivas nas amostras de solo coletadas em local de degelo
recente.

Embora fossem esperados valores de concentragido mais elevados
nas amostras coletadas na regido central da Peninsula, devido a pre-
senca de uma pista de pouso com intensa movimentagao de pessoas
e cargas, uma base militar e duas estagdes de pesquisa, isto ndo foi
observado neste estudo. De um modo geral os valores de concentra-
¢oes dos elementos se apresentaram distribuidos por toda a superficie
da peninsula, o que pode estar associado a diversos fatores, tais como
presenca natural, correntes de ar e maritimas, processos de degelo,
bem como as atividades antrdpicas locais.

Utilizando o fator de enriquecimento, verificou-se que para o
As e Co existe um alto indicativo de contribui¢io antropogénica nas
amostras estudadas, enquanto que para Pb e Cd ndo ha indicativo.
Deste modo, € importante salientar que os niveis dos elementos
devem ser constantemente monitorados, possibilitando realizar
algumas inferéncias quanto a origem desses elementos e auxiliar na
protecdo ambiental.
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