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ANALISE DE ELEMENTOS-TRAÇO PRESENTES EM AEROSSÓIS DA 

PENÍNSULA ANTÁRTICA PELO MÉTODO DE ATIVAÇXO COM NEUTRONS 

ANA LüCIA MATOS LOUREIRO 

RESUBO 

Recentemente tem surgido um interesse cada vez 

maior na determinação da composição de aerossóis atmosféricos 

de áreas remotas, como o Polo Sul e a Península Antártica. 

Este conhecimento é importante n«ío somente sob o ponto de 

vssta c1:matológico, mas também para o estudo de transporte 

de longa distancia de contammantes atmosféricos. Os teores 

elementares encontrados nessas áreas s3o muito baixos, 

exigindo técnicas analíticas de alta sensibilidade e pre

cisão. 

Neste trabalho foi aplicado o método de ati

vação neutrOnica a análise muitielementar em aerossóis cole

tados na Estação Brasileira Comandante Ferraz, localizada na 

Ilha Rei George, na Península Antártica, nos anos de 1966 e 

1987. Os aerossóis foram coletados por filtraçSo através de 

papel de filtro Millipore-MF do tipo HA, com poros de 0.45 

Mm. 0 método analítico consistiu na irradiação dos filtros 

juntamente com padrSes sintéticos no reator IEA-R1, sob fluxo 

de neutrons térmicos da ordem de 10" n cm ' e l . A radioa

tividade induzida foi medida em espectrômetro de raios gama 



apÔF tempos de resfriamento adequados. Submetendo-se as 

amostras a duas irradiações, com tempos variando de 5 minutos 

e 24 horas foram determinados os elementos Na. Al. Cl, K, Ca. 

Sc, V. Hn, Fe, Zn, Br, Sb, La, Au e Th, com concentraç5es da 

ordem de ng/m ou pg/m . 

Os resultados obtidos para as concentrações de 

Na, Al, Cl e Mn, permitem as seguintes conclusões: 

- Esses elementos apresentam variação sazonal: 

- 0 aerossol marinho é predominante. A relação 

Cl/Na encontrada no aerossol, 1.8, está de acordo com a en

contrada na água do mar. 

A aplicação dos métodos de análise de fatores 

de enriquecimento (FE) e análise de fatores principais (AFP) 

às concentrações elementares, mostrou que o mar e -z i,~«̂  s%o 

as principais fontes responsáveis pelos aerossóis na Penín

sula Antártica. 



DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN AEROSOLS FROM THE 

ANTARCTIC PENINSULA BY NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS 

ANA LOCI A MATOS LOUREIRO 

ABSTRACT 

Recently interest has grown in the determina

tion of the composition of atmospheric aerosols in remote 

areas, like the South Pole and the Antarctic Peninsula. This 

knowledge is of great importance for the study of long-range 

transport of atmospheric contaminants and frow the cl Histo

logical point of view also. The elemental concentrations in 

this area are very low, thus it is necessary to use analyti

cal techniques with high sensitivity. 

In this work the neutron activation method uas 

applied to carry out mu1ttelementa) analysis In aerosols 

collected in the Brazilian Station "Comandante Ferraz" , lo

cated on King George Island, at the Antarctic Peninsula, du

ring 1986 and 1987. The aerosols were collected on 0.45 fim 

Millipore-MF filter paper, type HA. The analytical method 

was based on the simultaneous irradiations of filters and 

synthetic standards in the IEA-Rl nuclear reactor under a 

thermal neutron flux of about 101' n cm"* s"1 . The induced 

radioactivity was measured in a gamma ray spectrometer after 

suitable cooling times. Samples were irradiated twice, with 



irradiation tines varying fro» 5 mmutes to 24 hours. The 

element? Na. Al» CI, K. Ca, Sc. V, Hn, Fe, Zn. Br. Sb, La, Au 

and Th were determined with concentration levels from ng/m 

to pg/ar . 

The concentrations of Na. Al, Cl, e Hn allowed 

to draw the following conclusions: 

- The elemental concentrations present a seasonal 

van at ion; 

- Marine aerosol is dominant. The 1.8 CI to Na ra

tio IF consistent with the one found in seawater. 

Enrichment factors and principal factor 

analysis were applied to the elemental concentrations. Sea 

and soil were identified as major sources of the Antarctic 

Peninsula aerosols. 
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1. 

CAPÍTULO I 

IHTRODÜÇXO 

Pesquisador** de todo mundo tem constantemente 

alertado aos órgãos governamentais e ft população para as 

questSes ambientais (queimadas, buraco na camada de ozônio, 

efeito estufa, poluição, etc). t a preocupação natural do 

homem com o meio em que vive. 

As partículas sólidas ou líquidas que se 

encontram em suspensão na atmosfera constituem os aerossóis 

atmosféricos. Devido ao importante papel que os aerossóis 

desempenham na atmosfera, muitos sSo os estudos realizados 

com o objetivo de analisar suas características (Prospero et 

ai., 1983). 

Em áreas urbanas, esses estudos geralmente 

estSo voltados aos problemas de poluição. Em áreas remotas, 

por outro lado, o que se busca é o entendimento do mecanismo 

de transporte de longa distancia, de centros poluídos para 

regiCes remotas, e o conhecimento da composição do aerossol 

de "background". 

Os aerossóis interagem com a radiaçlo solar, 

absorvendo e espalhando luz e também afetam os processos 

micrometeorológicos, já que atuam como núcleos de condensação 

de vapor d'água (Mészaros, 1981). Os aerossóis atmosféricos 

interferem nSo só no balanço de energia, mas também no clima 

terrestre. 



2. 

A jM «rocupaçSo de que o hone» possa 

inadvertidamente modificar o clima terrestre pela mudança, em 

escala global, da distribuição de partículas na atmosfera, 

bem como a necessidade de se determinar, por razoes 

geoqufmicas e ambientais, a entrada de substancias da 

atmosfera para os oceanos, contribuíram para que houvesse um 

interesse cada vez maior no estudo da distribuição e 

composição de aerossóis em regiões remotas da Terra (Zoller 

et ai., 1974). 

0 continente antártico é uma das regiões mais 

remotas da Terra. Este afastado das principais fontes 

antropogenicas, possuindo diversos locais adequados & análise 

de aerossóis atmosféricos naturais. Grande parte de sua 

extensão fica constantemente coberta de gelo, exceto algumas 

regiões costeiras, como também os nunataks (picos de colinas 

ou de montanhas que aparecem sobre as superfícies glacials), 

o que o coloca distante também das principais fontes 

naturais, oferecendo oportunidade única para se estudar os 

aerossóis de "background" (Maenhaut e Zoller, 1977). 

Hogan (1975) determinou a concentração dos 

aerossóis (50 - 100 partículas/cm3) durante o ver3o no pi ato 

polar, concentração esta que está entre as mais baixas 

registradas na superfície terrestre. 

Em trabalhos posteriores, Hogan verificou que 

a concentração dos aerossóis varia sazonal mente, atingindo 

níveis ainda mais baixos no inverno (< 15 partículas/cm3). 



Esse fenômeno fot associado aos Mecanismos de geração, 

remoçlo, transporte e meteorologia da regilo (Hogan, 1976, 

1979). 

Shau (1986) também constatou a sazonal Idade na 

concentração do aerossol da Ilha de Ross, <78°S , 16>7°E>, na 

Antártica. Além disso, observou que o tamanho da partícula 

varia de acordo com a origem da massa de ar, conforme seja 

marítima ou continental. 

Tendências similares foram observadas na 

Estação Japonesa Syowa (69° 0'S , 39° 6'E) , por Ono et ai . 

(1981), Ito et ai. (1982, 1986), e Ito (1983, 1985). Estes 

pesquisadores também verificaram que no inverno os aerossóis 

sSo compostos de sal marinho e sulfato de amOnio, contidos 

originalmente no ar marítimo limpo, e que no verSo, elo 

predominantes as gotículas de ácido sulfúrico, formadas pela 

oxidaçSo fotoqufmlca. 

0 conheci men*o da natureza e concentração dos 

elementos-traço presentes nos aerossóis permite identificar a 

sua origem. 

Em áreas remotas, a concentração total de 

material particulado varia de 0.5 a 30 ug/nr (Hidy, 1984). 

Como os teores elementares encontrados nestas áreas slo 

extremamente baixos, deve-se Icnçar mio de métodos analíticos 

especiais, de alta sensibilidade, tais como a análise por 

ativação com neutrons (AAN), particle induced x-ray emission 

(PIXE), croaatograf la de ions, espectrometria de emissSo e 

absorçlo atômica. 
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No present» trabalho, foi «pi lead» a análise 

por ativação neutron lea Instrumental (AANI) para análise 

multlelementar em aerossóis coletados na Península Antártica. 

Allan e Sanson I (1985) fizeram uma revisão 

sobre a AAN em material part leulado, onde consta ser de 1961 

o primeiro relato sobre o uso da técnica na determinaçto da 

composição elementar de aerossóis. No entanto, foi a partir 

da introdução dos detetores semicondutores de Ge(Li), de alta 

resolução, que a aplicação da AAN avançou rapidamente, 

inclusive no campo de poluição ambiental, pois tornou-se 

possível utilizar o método puramente instrumental (AANI), 

para análises multielementares. 

Desde então, a AAN1, devido as suas 

características de alta sensibilidade, exatidão e 

reprodutibi1 idade, aliada ao fato de ser um método 

muitíelementar, vem 6endo utilizada para a determinação de 

elementos-traço em aerossóis urbanos, com o objetivo 

principal de estudar os problemas e ae fontes de poluição 

(Zoller e Cordon, 1970: Dams et ai., 1970; Pi 1 lay e Thomas, 

1971; Dale et ai., 1973; Kronborg e Stetnnes, 1975; Atai Ia, 

1976; Chuang et ai., 1979; Obrusnlk et ai., 1979; Buat-Menard 

et ai., I960; Kut e Sarikaya, 1961; Shani et ai., 1983: 

Amundsen et ai., 1987; e Paiva et ai., 1989). 

Huitos outros trabalhos utilizando a AANI 

foram apresentados, como pode ser visto na extensa bi

bliografia de Allan e Sansont (1985), mas em geral, todos são 

bastante semelhantes, do ponto de vista de técnica analítica, 
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•os apresentados primeiramente por Zoller e Cordon (1970), e 

Dams et ai. (1970). 

Em alguns casos, outras técnicas se aliaram a 

AANI par» determinar elementos que por suas características 

nucleares , n3o s3o determinados com sensibilidade adequada 

por AANI. 

Essa técnica, como será visto posteriormente, 

também foi aplicada a análise de aerossóis coletados em áreas 

remotas, como a Antártica. 

Em outubro de 1970 teve início um intenso 

programa de amostragem de material parti eu lado na Estação 

Amundsen-Scot t, no Polo Sul (90°5), a 2600 m acima do nível 

do mar (Zoller et ai., 1974). 

Foram determinados 22 elementos empregando- se 

os métodos analíticos de absorção atômica e ativação 

neutronjca, sendo identificadas duas fontes para esses 

elementos, oceSnica e crustal. Para determinar qual fonte 

era responsável por um elemento em particular, foram calcula

dos fatores de enriquecimento (FE), em relação ao solo 

(FEsolo}' • a o B a r ( F Emar K 

Os elementos Zn, Cu, Sb, Se e Br possuem altos 

FE. Suspeitou-se que estes enriquecimentos estivessem 

relacionados ft relativa volatilidade desses elementos, o que 

provocaria condensação da fase vapor ou dispersão a alta 

temperatura, mas foi impossível naquele momento atribuir esse 

fato a qualquer processo antropogênico ou natural. 
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Enriqueci Bentos semelhantes foran relatados 

para aerossóis do Atlântico Norte por Duce et ai. (1975), nas 

Beraudes, Havaí e em outros locais. 0 importante é de

terminar se esses elementos sao de origem natural ou 

antropogftnica. Neste caso, por exemplo, o enriquecimento do 

vanadio, encontrado a oeste do At 1 Intico Norte, devido ao 

transporte de poluição (queima de combustível), nao foi 

verificado na Antártica por Zoller et ai. (1974). 

Outros grupos jé investigaram o transporte de 

material antropogSnico urbano para a atmosfera em areas 

isoladas do mundo. 

Na Groenlândia, por exemplo, Ja foi bem 

documentada a presença de poluição antropogCnica transportada 

para a regilo por Murozumi et ai.(1969), Rahn e McCaffrey 

(1979),e Heidam (1981, 1964). Foi demonstrado por Murozumi 

et ai. (1969) que o conteüdo de chumbo de precipitação 

depositado no gelo da Groenlândia aumentou significativamente 

após 1940, presumivelmente devido ao uso disseminado de 

chumbo-tetraetlIa na gasolina, sendo esse produto 

transportado pelos ventos da América do Norte para a 

Groenlândia. Resultados semelhantes foram obtidos para o 

gelo da Antártica, embora es menor escala. 

Boutron e Lorius (1979) determinaram 12 

elementos em camadas de gelo da Antártica, pelo método de 

absorçSo atomkca. Estes pesquisadores sugerem que um 
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processo natural, « V U I M I B I U O , seja responsive) pelo 

enriquecimento encontrado durante décadas, para os elementos 

Pb. Cd, Cu, Zn e Ag. 

Peel <• Uolff (1982) fizera» as primeiras 

medidas simultâneas de ar e neve na Antártica. Neste 

trabalho, descreves im programa piloto no qual neve e 

aerossol fora» coletados simultaneamente na Península 

Antártica, ie Janeiro a Março de 1980. 

Dick v Peel (1985) mediram os elementos Cd, 

Cu, Pb, Zn, Al, Ha, Ca e K no ar e na neve antártica, 

empregando o método de absorção atômica. As amostras foram 

coletadas simultaneamente em dois locais remotos da Península 

Antártica, durante três meses, no verSo de 1982-1983. 

Comparando-se os resultados doe aerossóis obtidos 

neste Ultimo trabalho, com os reportados por Haenhaut e 

Zoller (1979) e Cunnlnghan e Zoller (1981), verifica-se que: 

é da mesma ordem a concentração do Al; as concentrações de 

Na, K e Ca, devido a grande contrIbuiç3o marinha, slo em 

média de três a dez vezes maiores que as encontradas pelos 

outros autores. Os dados mostram alto grau de correlação 

entre esses elementos (Na:Ca , r = 0.996 ; Na:K , r = 0.992) 

e as relaçSes entre as concentraçSes desses elementos slo 

próximas as encontradas na água do mar; quanto aos metais 

pesados, as concentraçSes encontradas foram bem menores, 

mesmo para os elementos Cd e Pb, para os quais somente foi 

possível apresentar os limites superiores, sugerindo que os 
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vale; «9 encontrados pelos outros autores estejam fortemente 

»nflv*nc ado? por problemas de contaminação. 

Como parte do programa iniciado em 1970, novas 

amostras foram coletadas no Polo Sul, com o objetivo de se 

obter infcvmeçCes sobre o transporte de longa distância de 

material partteulado, tanto de fontes naturais quanto 

antropogenicas, e avaliar a contribuição de cada uma delas 

para a carga atmosférica global (Haenhaut e Zoller, 1977). 

0 número de elementos determinados aumentou 

para 3H, mostrando que a AANI é uma técnica adequada â 

análise de material particulado de áreas remotas. As mais 

altas concentraçSes foram encontradas para o S (49 ng/a3) , 

Ha (3.3 ng/m3) , e Cl (2.6 ng/m3). 

Os resultados obtidos comparados aos de Zoller 

et ai. (1974), mostraram que é bastante semelhante a 

composição e concentração das partículas no verSo austral 

para os diferentes anos de coleta. 

Em trabalho posterior, Haenhaut et ai. (1979) 

discutiram as possíveis fontes responsáveis pelos elementos 

enriquecidos anomalamente (EEA), sendo sugeridas fontes como 

poeira extraterrestre e vulcanismo. 

Ficou constatado que o aerossol antártico é 

predominantemente sulfato, 80 a 90X da massa total, que 

acredita-se seja transportado para o interior do continente 

através da alta troposfera ou baixa estratosfera. Por fim 

concluíram que embora as fontes dos elementos voláteis sejam 
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desconhecidas, provavelmente esses elementos estariam 

associados aos «terossóis de sulfato. 

Posteriormente, Cunningham e Zoller (1981) 

acrescentaram ao que foi rsportado por Haenhaut et ai . 

(1979). que no inverno aumenta a concentrado do aerossol 

marinho, enquanto diminui a do aerossol de solo, sulfato e 

meteor ftico. 

Medidas contfnuas de núcleos de condensação 

(CN) e coeficientes de espalhamento e extinção do aerossol 

foram registradas desde 1974, no Polo Sul. Coito parte desse 

programa, em 1982 foram coletados aerossóis atmosféricos os 

quais foram analisados pelo método PIXE sendo determinados os 

elementos Na, Cl e S. A análise global dos dados permitiu a 

discussão de algumas possíveis situações meteorológicas, 

responsáveis pelo transporte de aerossol para o Polo Sul 

(Bodhaine et ai.,1986 , 1987). 

Aerossóis coletados na Estscao Syowa, do 

Japão, foram analisados por diversos pesquisadores, conforme 

se descreve a seguir: 

Karasawa et ai. (1976), baseados nos 

resultados de microscopla eletrônica, mostraram que indícios 

de polutçSo na estaçSo parecem ocorrer nos dias em que o 

trabalho é feito intensamente. 

luashima et ai. (1977) , determinaram o 

conteüdo de arsénio, (0.07 ng/nr em média) , pelo método de 

ativação neutron ice seguido de separação radioquímlca. 

Também foi determinada a concentração de sódio. 
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Nakaya Cl982) empregando o método de absorçlo 

atômica, determinou os elementos Al, Fe, Hn, Zn e Cu. Os FE 

encontrados sSo da mesma ordem de magnitude dos FE reportados 

por Zoller et ai. (1974) e Duce et ai. (1975). 

Koide et ai. (1961) por meto da AAN1, mediram 

7 elementos (Na, Cl, Br, Mg, Cu, A) e K), constatando a 

predominância do aerossol marinho na estaçSo. 

Em amostras coletadas desde março de 1963 na 

eetaçSo Georg von Neumayer, foram medidos os radionuclfdeos 

7 Be e 210Pb. OB elementos Pb e Mn foram anal nados por 

absorção atômica, e os fona sódio, cloreto, nitrato e sulfato 

por cromatografia de íons. 0 resultado da concentração média 

do aerossol marinho apresentado por Uagenbach et ai. (1968) é 

cerca de dezesseis vezes maior do que a encontrada no Polo 

Sul, enquanto que a do aerossol crustal é bastante similar. 

Com exceção do aerossol marinho, os demais aerossóis possuem 

a mesma sazonal idade reportada por Cunningham e Zoller 

(1981). 

Com a chegada do Brasil a Antártica no verto 

de 1982-1983, e com o estabelecimento de uma estaçlo 

brasileira naquela regi3o, amplas possibilidades de pesquisas 

foram abertas a comunidade científica brasileira. 

Na segunda expediçSo, no ver8o de 1983-1964, o 

PROANTAR - Programa Antártico Brasileiro foi efetivamente 

implantado. Atualmente o PROANTAR coordena além das 

atividades de apoio, as atividades científicas nas áreas de 

ciências biológicas, geológicas,e atmosféricas. 
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Inicialmente a Estação Comandante Ferraz, cuja 

localização pode ter vista na Figura 1.1, operava apenas noa 

períodos de verão, mas a partir de 198&, com a realização da 

primeira campanha de Inverno, ela vem operando 

Ininterruptamente, permitindo continuidade das medidas. 

Aqui serio destacadas as pesquisas realizadas 

no campo de ciências atmosféricas, e que estlo relacionadas 

com este trabalho. 

A chuva é um dos sais eficientes processos de 

remoçSo de aerossóis da atmosfera, logo deve existir uma 

relação entre as concentrações medidas em éguas de chuva e 

aerossóis. 

Moreira-Nordemann et ai. (19S9) analisaram 

águas de chuva coletadas na Estaçlo durante os períodos de 

ver9o de 1985 a 1987, medindo o pH e determinando as 

concentrações de sódio e magnéslo por absorção atômica, e 

sulfato, nitrato e cloreto por cromatografia de ions. 

Dos resultados obtidos concluirão que a origem 

desses íons é essencialmente marinha. 

Artaxo et ai. (1988) utilizando amostradores 

de particulado fino e grosso (AFG) com filtros Nuclepore, 

coletaram material particulado entre 2.0 e 15um (grosso) e 

<2.0 fim (fino) , a partir de Janeiro de 1985. 

A concentração total do particulado foi 

determinada por gravimetria, e 21 elementos-traço foram 

determinados pelo método PIXE. Foi feita análise de 

partículas individuais pelos métodos "Automated Electron 



12. 

240* •O» 

ER6UELEN 
// 

AMSTERDAM 

120* 

AUSTRALIA 

1«0" 

Figura l.l 

Mapa do Hemisfério Sul que mostra a localizaçlo d» al

gumas EetaçBes Antárticas • Subantárticas, inclusive a 

EstaçSo Brasileira Comandante Ferraz 
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Probe Microanalysis" (EPHA). e "Laser Rlcroprobe Mass 

Analysis" (LAHHA). 

Os dados obtidos para as concentrações 

elementares fora» analisados através da estatística 

multivanada. pela técnica de Análise de Fatores Principais 

Absoluta (APFA). obtendo-se os perfis elementares 

correspondentes às fontes dl seriainadas. 

As conclusões tiradas por Artaxo foras as 

seguintes: a atmosfera na estaçfo brasileira contes 

concentrações auito baixas de aerossóis, sendo predominante o 

aerossol marinho, enquanto o aerossol do solo aparece ea 

concentrações baixíssimas: o perfil elementar da componente 

marinha é muito similar a conposiçao elementar da égua do 

•ar; nao foi detectado enriquecimento , nem contribuição 

antropogénica no aerossol. 

Em trabalho posterior, Artaxo et ai. (1989) 

observaram que no período de inverno as concentrações 

elementares diminuem cerca de três vezes em relaçto ao verIo. 

Acrescentaram também, que as algas marinhas s>o responsáveis 

pela presença de enxofre no aerossol (emissão biogenics). 

Outra pesquisa importante que está sendo 

realizada na EstaçSo Brasileira, sob coordenação do INPE -

Sao José dos Campos, é a medida de radioatividade 

atmosférica. 0 radômo-222 é um traçador atmosférico 

natural, usado para o estudo de processos de transporte de 

longa distância na troposfera (Pereira et ai., 1936, 1986). 



Pereira et el.(1986) «presentaras resultados 

pre liei mares da radioatividade atmosférica C^Rn), 

deter»1 nada a bordo do navio da Rarinha Brasileira "Barlo de 

Teffé". nua cruzeiro realizado da Península Antártica ft costs 

brastleira. 

O elsteea de monitoramento autosático inclui a 

coleta dos deecencentes do radônío-222 em um filtro 

Hlllipore, que após a eepectroeetrla alfa, foi utilizado para 

a determinação dos elementos Na, Al e Cl por AANI. 

Desde 1986 a concentração de radOnlo-222 vem 

sendo medida continuamente na Estaçlo Brasileira (Pereira et 

ai.,1988; Pereira, 1989), e foi no contexto deste projeto que 

as amostras de aerossóis analisadas neste trabalho foram 

coletadas. 

Os aerossóis foram analisados pelo método de 

AANI, já que a Divlslo de Radioquímlca do IPCN é o lugar mais 

adequado no Brasil em que o aétodo pode ser aplicado es toda 

sua potencialidade, devido aos altos fluxos de neutrons 

disponíveis no reator IEA-R1. 

Os objetivos principais do presente trabalho 

sSo assim de verificar a potencialidade do aétodo de AANI 

para este fim, nas condiçSes disponíveis, e taabéa analisar 

oo resultados obtidos para as concentrações elementares, por 

seio dos métodos de Fatores de Enriquecimento (FE) e de 

Análise de Fatores Principais (AFP), contribuindo desta foraa 

para a caracterização dos aerossóis daquela regiIo. 
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Na Tabela A.l do Apêndice encontram-se 

resumidos os dados referentes a coleta de aerossóis na regilo 

Antártica, que foram utilizados para análise elementar, e que 

foram mencionados neste trabalho. 
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C A P Í T U L O II 

MTOOOS DE IDEHTIF1CAÇX0 DE FORTES 

Determinar a origem doa elementos-traço que se 

encontram em suspensão na atmosfera, é sem duvida, a princi

pal contribuição que pode dar a análise destes elementos nos 

aerossóis. 

Alguns modelos matemáticos têm sido aplicados 

com essa finalidade. Slo os chamados modelos receptores, pois 

permitem, a partir das concentrações elementares medidas nos 

aerossóis, identificar a sua origem. 

Como exemplo dessas técnicas pode-se citar: 

modelo de balanço de massa <HBH), análise de fatores princi

pais absoluta (AFPA), e regressSo múltipla "stepwise", entre 

outros. 

Ho presente trabalho, devido a algumas limi

tações impostas essencialmente pela técnica de amostragem, os 

resultados obtidos para as concentrações elementares somente 

foram examinados pelos métodos de análise de fatores de en

riquecimento (FE) e Bnálise de fatores principais <AFP>, os 

quais serio apresentados neste capítulo. 
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II.l - Anal Is* por Fator** d» Enriquecimento (FE) 

Um dos métodos mais simples e que foi. e con

tinua sendo bastante empregado na pesqutsa de fontes em áreas 

urbanas (Kut e Sarikaya, 1981; Obrusmk et ai., 1979) e remo

tas (Zoller et ai., 1974) é, sem dúvida, o de análise de fa

tores de enriquecimento (FE). 

O FE para uma determinada fonte é definido como 

sendo a razão entre as concentrações de um dado elemento i e 

um elemento de referencia r, medidos no aerossol, e a mesma 

razBo calculada para a fonte, ou seja: 

( C, / C p ) mmroBeo\ 

F E f o n t e * ( c /c > m ' 1 > 

( C, / Cr > f o n t e 

Quando o valor do FE é próximo a unidade, 

provavelmente a fonte em estudo seja a responsável por aquele 

elemento na atmosfera. Entretanto, se o valor do FE é multo 

maior que a unidade, isto significa que há um enriquecimento 

daquele elemento no aerossol, em relação aquela fonte. 

Indiscutivelmente as principais fontes natu

rais de elementos-traço na atmosfera slo o solo e o mar, 

principalmente neste caso, no qual o aerossol foi coletado na 

regi8o Antártica. 
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Para se determinar a contribuiçlo do aar para 

un «1 emento qualquer, (FEg^), em geral se utiliza o sódio, 

ou o cloro, coao elemento de referência. Por outro lado. pa

ra se estimar a contribuição do solo para um determinado 

elemento, <FE^0|0 >, qualquer elemento constituinte do solo, 

nlo volátil e de enriquecimento desprezível, como por exemplo 

Al, Si, Sc, Fe ou Ti, pode ser escolhido como referência 

(Lawson e Utncheeter, 1979). 

Geralmente utiliza-se o alumínio para o es

tudo de aerossóis continentais mas, dependendo da sensibili

dade do método analítico empregado, um outro elemento pode 

ser esco1hldo. 

0 método de FE é bastante útil, mas apenas 

qualitativo. Por exemplo, nao permite distinguir se o par

ti eu lado injetado na atmosfera provém de um processo natural 

ou se é decorrente da atividade humana. 

Além disso, no caso de FEsolo' devido as 

diferenças naturais entre os vários tipos de rochas e solos 

que compSem o globo terrestre, bem como os diversos fatores 

que influenciam o fracionamento, suspensão, remoção e trans

porte do material part leu lado, a composlçSo média da croata 

terrestre somente pode ser usada como uma aproximação da com

posição relativa do aerossol de solo (Duce et ai., 1975). 

Segundo Duce et ai. (1975), o valor de FE s o ) o 

para um determinado elemento que varie em relação a unidade 
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em «té uma ordem de magnitude, pode ainda indicar que o solo 

seja a fonte responsável por esse elemento. 

Por estas razSes Ti ca evidente que deve ser feita 

com cuidado a análise de fontes por melo dos FE. 

II.2 JÜULiSE DE FATORES PRINCIPAIS (ÀFP) 

A AFP é um poderoso método da estatfstlca mul-

tívanada. Ao contrário do método anterior (FE), a sua apli

cação envolve um tratamento estatístico bastante complexo. 

Foi desenvolvida nas décadas de 30 - 40 por 

psicólogos que tinham interesse no estudo de hipóteses sobre 

a organização da habilidade mental. Desde então, a AFP tem 

sido aplicada nas mais diversas áreas de estudo (química, 

geologia, física, medicina, etc). 

Com relaçSo aos estudos de aerossóis, vários 

trabalhos foram apresentados utilizando esta metodologia, al

guns deles, em conjunto com outras técnicas (Jervis e Prein

gle, 1988; Heidam, 1981; Artaxo et ai., 1988) 

Nesse campo, os primeiros trabalhos realizados 

no Brasil «So de pesquisadores do GEPA, (Grupo de Estudos de 

Poluição do Ar), do Instituto de Física da USP. Artaxo 

(1985) aplicou essa metodologia a estudo de aerossóis de 

áreas remotas, tais como a Jure ia e Amazônia, e Andrade 

(1986) a aerossóis de SSo Paulo. 
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Uma vez que o método já foi por várias vezes 

descrito na literatura, Harman (1970), Hopke (1981), e Henry 

et ai. (1964), será apenas apresentada uma descriçlo gera) da 

técnica, destacando-se os pontos, ou conceitos, fundamentais 

ao seu entendimento. 

Simpliflcadamente, a AFP consiste das 

seguintes etapas: 

1. Preparaçlo da matriz de correlação; 

2. RetençSo de fatores: 

3. RotaçSo ortogonal dos fatores retidos. 

A aplicaçlo desse método as concentrações ele

mentares em aerossóis tem como objetivo agrupar os vários 

elementos, que sSo intei—relacionados, em alguns fatores que 

expliquem a maior parte da varitncta dos dados, e que estSo 

relacionados com as fontes emissoras. 

Em outras palavras, a AFP opera sobre as flu

tuações das concentrações de amostra para amostra, para iden

tificar um numero mínimo de fatores comuns e explicar a maior 

parte da varltncia do sistema. Os elementos agrupados em 

cada fator sa°o oe elementos que variam juntos. Exam in ando-se 

os elementos presentes em cada fator, pode-se identificar a 

fonte que esse fator representa. 

A AFP requer um numero relativamente grande e 

completo de conjunto de dados, ou seja, uma série de medidas 

do elemento i , em um número relativamente grande de 

amostras. 
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A base de todos os node I os receptores e a con

servação da massa. Ent3o sup3e-se que a concentração de um 

elemento i « dada pela soma linear das contnbuiçSes das vá

rias fontes para aquele elemento, além dos erros associados, 

erros analíticos e de amostragem. 

A contribuição individual de cada fonte, por 

sua vez, é dada pelo produto de dois cofatores: um,(a), que 

representa a quantidade do elemento i emitido por aquela 

fonte, e outro ,(F), que indica a concentração total de ma

terial parti eu lado emitida por aquela fonte. 

Assim sendo. as variáveis podem ser expressas 

como um conjunto de equaçSes lineares do tipo: 

Cik = a.lFlk * ai2F2k • •-. • * i p
Fpk + eik ( I I 2 ) 

onde C = concentração elementar; 

a = fator "loading": 

F = fator "score" (fator comum); 

e = resíduo (erros randomicos, que incluem erros 

analíticos e de amostragem). 

e os índices i * elemento 

k = amostra 

p * fonte 
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A equaçlo anterior (11.2) define • AFP. Em noteçfo 

••trietal, tem-se: 

C = AF * E (11.3) 

onde C « matriz de dados; 

A * matriz de fatores "loadings"; 

F « matriz de fatores "scores": 

E * matriz de erros. 

Com o objetivo de eliminar as possíveis dife

renças métricas, as variáveis, concentrações elementares 

neste caso, sSo padronizadas a média zero e varlSncia um. 

A resolução da matriz de dados, no produto de 

duas matrizes de cofatores (fatores "loadings" e "scores") é 

feita por melo da d1 agonaltzaçSo da matriz de correlação. 

Esse procedimento nos dá tantos fatores quan

tos forem o numero de elementos. 0 próximo passo será reter 

os fatores que possuem significado estatístico, sendo o 

critério mais us*do o de se reter o numero de fatores que 

possuem autovalores maiores ou iguais a um. 

Esses fatores nem sempre s3o facilmente inter-

pretáveis. Faz-se então uma rotaçSo ortogonal dos mesmos, o 

que acentua os "loadings" maiores e minimiza os menores, sem 

entretanto alterar as comuna1 idades, facilitando a interpre

tação dos fatores. 
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Os fatores "loadings" «Bo os coeficientes de 

correiaçfo entre as variáveis e os fatores, e elo tto impor

tantes quanto os próprios fatores principais. 

A varitncia total de un elemento, conhecida 

por coaunalidade, é determinada pela soma dos quadrados dos 

fatores "loadings". 

Esse é um parâmetro importante para verificar 

a qualidade da análise. A AFP será tanto melhor quanto mais 

próximos da unidade forem os valores das comuna1 idades, ou 

seja, melhor a identificação das fontes. 

Segundo Gordon (i960), embora a AFP seja um 

método poderoso, também possui suas limitaçSes, conforme 

será visto abaixo: 

1. Necessita de um numero relativamente grande e 

completo de dados: 

2. NSo fornece informaçSes quantitativas a cerca 

das fontes devido a normalização dos dados. 0 resultado ape

nas indica a fraçVo da variação do elemento que é explicada 

por um fator; 

3. 0 método n3o é eficaz para elementos que sofrem 

poucas variações, já que a análise é feita sobre as variações 

e nao sobre os valores absolutos; 

4. Aparentemente, também nVo resolve o problema 

clássico dos modelos receptores que é o de discernir fontes 

que tem concentraçSee similares para a maioria dos elementos. 
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C A P Í T U L O III 

PARTE EXPERIMENTAL 

Neste capítulo serão descritos o procedimento 

adotado para a coleta das amostras, e o método analítico. 

II 1.1 COLETA DE MOSTRAS 

As técnicas de amostragem constituem por si 

só, um vasto campo de pesquisa, tendo em vista os diversos 

fatores que influenciam a coleta de aerossóis atmosféricos. 

Entretanto, neste trabalho n3o serac* discutidas em detalhes 

essas técnicas, mas apenas serío dadas informaçQes sobre como 

foi realizada essa coleta. 

As amostras de aerossóis analisadas foram co

letadas nos anos de 1986 e 1987, na EstaçSo Antártica Coman

dante Ferraz, (62° 05'S , 58° 23,5'0), que se localiza na Ilha 

Ret George, na Península Antártica. A Figura II 1.1 mostra a 

localização do módulo do "Laboratório de Ciências 

Atmosféricas" , (LCA), onde foi feita a coleta. 

0 local de amostragem foi cuidadosamente es

colhido, a fim de evitar • influência da contribuição antro-

pogênica local devido è estaçlo (incinerador de lixo, gerador 

de eletricidade a óleo diesel, etc). Apenas cerca de 5X dos 

ventos que atingem o laboratório provém da direção onde se 
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Figura I1I.1 

Localização do módulo do "Laboratório de Ciência» 

Atmosférica*", <LCA>, onde foi realizada a coleta. 
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Figura 111.2 

Roca doe ventos mostrando a freqüência dos ventos 

em funçSo da direçío, durante o período de coleta. 
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localiza o núcleo da estaçfo, o que pod* ser vi ato através da 

rosa dos vento», na Figura II1.2. 

Fora* utilizados os seguintes equipamentos na 

amostragem: ua amostrador confeccionado em nylon, que pode 

ser visto na Figura II1.3. operando 24 horas por dia. durante 

uma semana: uma bomba de membrana; e um totalizador de vo

lume, onde fica registrado o volume de ar amostrado por fil

tro. 

O amostrador foi colocado sobre o módulo, a 

cerca de 6 m do solo,(aproximadamente 30 m acima do nível do 

mar), e foi originalmente desenvolvido para a coleta de ra-

dionuclfdeos da regi So, nSo sendo considerados prioritários, 

os cuidados necessários à caracterização elementar. Por 

exemplo, o modo de armazenar as amostras, abertas em um pe

queno saco plástico, pode ter removido parte do aerossol, ou 

acrescentado contam inantes. Entretanto, deve-se destacar que 

todo o manuseio dos filtros foi feito em um loca) limpo, e 

com o auxílio de pinças. 

Os aerossóis foras coletados por flltraçfo 

através de um filtro de membrana, Hi11ipore-MF, tipo HA, com 

poros de 0.45 /um , e 47 mm de diâmetro. 

0 sistema de coleta foi bastante simples. 0 

papel de filtro foi cortado a um diâmetro de 16 mm, e depois 

foi colocado sobre uma tela de nylon, sobre o amostrador 

(Figura III.3). A outra parte do amostrador foi rosqueada 

sobre o filtro, fixando-o. 



Figura 111.3 

Foto do amostrador e filtros (18 mm), utilizados 

na coleta de aerossóis. 
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Com a finalidade de impedir que a chuva, ou a 

neve, fossem aspiradas, o amostrador foi fixado dentro de um 

protetor de PVC, sobre o módulo. 0 formato deste protetor 

também impede que sejam coletadas partículas maiores, geradas 

no local, pela açSo do vento, e que n2o interessam a este es

tudo. 

0 ar foi aspirado através do filtro por uma 

bomba de membrana, com fluxo aproximado de 5 l/min , durante 

uma semana, sendo o volume de ar aspirado por filtro da ordem 

de 30 a 40 m3. 

Na Figura 111.4 tem-se o esquema do sistema 

utilizado na amostragem. 

Os dados referentes as amostras, 

(identificação, período de amostragem, etc), encontram-se nas 

Tabelas A. 2 e A.3, no Apêndice. 

Ainda na Antártica, e no referido laboratório, 

após o filtro ter sido retirado, foi feita a análise por es-

pectrometria alfa (Pereira, 1989). Após essa análise, o fil

tro foi colocado em um envelope plástico, onde foi identi

ficado, para posterior determinação de elementos-traço pelo 

método de ativação neutronlca, na DivisSo de Radioquímica do 

JPEN-CNEN/SP. 
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111.2 HÍTODO ANALÍTICO 

As concentrações dos elementos-traço presentes 

no aerossol antártico foram deters 1 nadas pelo método de 

análise por ativação neutrOnlca instrumental (De Soete, 

1972). 0 conhecimento da concentração multielementar do 

aerossol atmosférico é essencial para o estudo e determinação 

de suae fontes emissoras. 

A AAN1 é um método analítico multielementar, e 

devido a sua alta sensibilidade, precisão e exatidão, é um 

dos mais eficientes para a análise de traços, nos mais diver-

sos tipoB de amostras. Atualmente, a principal vantagem da 

AANI em relação a outros métodos de desempenho semelhante, é 

a ausência de problemas de contaminação após a irradiação. 

Foi utilizado no presente trabalho o modo com

parativo da análise por ativação neutrôníca. Basicamente o 

método consistiu na irradiação simultânea de amostras e 

padrões sintéticos dos elementos de interesse, medidas da ra

dioatividade gama induzida, e comparações das taxas de con

tagem dos radioisotopes formados após tempos de resfriamento 

adequados. 

Não é objetivo deste trabalho descrever os 

pormenores do método, visto que podem ser encontrados diver

sos trabalhos a respeito na literatura (De Soete, 1972; 

Pinta, 1978: Amiel, 1981). 

0 objetivo deste trabalho foi estudar e esta

belecer as condições ótimas para a análise, e verificar a po-
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tencla)idade de aplicacto do método è análise de aerossóis 

atmosféricos de áreas remotas, como a Península Antártica, 

onde as concentrações elementares elo bastante baixas. 

Devido ft raridade das amostras, principalmente 

quanto ft dificuldade em sua obtenção, os testes preliminares 

foram feitos com papéis de filtro similares aos utilizados na 

Antártica, para se estabelecer as condiçCes analíticas 

ideais. 

II1.2.1 Invólucro para Irradiação 

Como foi dito anteriormente, no item III.l, o 

aerossol antártico foi coletado sobre um filtro de membrana, 

que é composto de mistura de acetato e nitrato de celulose 

puros. Após a irradiação, este filtro muda algumas de suas 

características físicas, ficando amarelado e quebradiço, o 

que impossibilita a sua remoçSo da embalagem em que foi irra

diado. 

Como a amostra nessas condiçCes deve ser me

dida dentro de um invólucro, esta deveria ser suficientemente 

puro e resistente ft radiação. Foram testados os seguintes 

materi ais-. 

1. Cápsulas de polietileno, com 6 mm de altura e 

9 mm de diâmetro, massa aproximada de 160 mg , de procedência 

do Departamento de Biologia da Free University, Amsterdam. 
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2. Envelopes plásticos, medindo cerca de 1 cm' de

pois de selados, pesando cerca de 20 mg , confeccionados no 

laboratório a partir de Tolhas de plástico previamente 

lavadas com detergente, ácido nftrico dilufdo (10X) , e água 

de ionizada e destilada em abundância. 

Após análise, pelo método de AANI , verificou-

se que as impurezas presentes no plástico, devido è pequena 

massa desse material, n3o iriam contribuir significativamente 

para a concentração do aerossol atmosférico. Além disso, o 

plástico permanecia inalterado após as irradiações de 24 ho

ras, enquanto as cápsulas de polietíleno se rompiam, havendo 

perda de material. 

Desta forma, quando da análise, os envelopes 

plásticos de aproximadamente 1 cm2 foram escolhidos para 

acondicionar as amostras e os padrões. 

III.2.2 PreparaçSo das Amostras 

As amostras praticamente nSo foram manuseadas. 

No laboratório da Antártica, LCA, os filtros contendo os 

aerossóis foram colocados abertos em sacos plásticos, onde 

foram identificados. Estes envelopes foram selados em se

guida. 

Quando as amostras foram recebidas no JPEN, 

estas foram dobradas em quatro, com o auxílio de pinças, e 

recondiclonadae em um outro envelope plástico de aproximada-
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•ente 1 cm' , previamente linpo, sendo portanto feita apenas 

una tranferência de envelope. As amostras foram pesadas, e 

os envelopes fora» selados. 

Antes da irradiação, estes invólucros foras 

11 mpos com á1coo1 et í1i co p.a. 

II1.2.3 Preparação dos PadrOes 

Quando se utiliza o método comparativo de 

análise por ativação, a exatidSo dos resultados está intima

mente associada a qualidade dos padrSes utilizados. Segundo 

Greenberg (1579), o resultado da análise será tSo bom quanto 

o padrSo utilizado. 

Sempre que possível devem ser usados padrSes 

primários, Já que os padrões de referência fornecidos por 

instituições internacionais trazem associados aos seus va

lores certificados, erros consideráveis, da ordem de 10X, e 

até maiores para alguns elementos. Por esse motivo, nSo sSo 

recomendados para a análise de traços, quando este erro é 

mutto grande para muitos elementos, ou principalmente para o 

elemento de interesse. Os materiais de referencia eSo mais 

adequadamente utilizados para verificar a precisão e exatidão 

do método analítico (Becker, 1987). 

Os padrões primários, por sua vez, têm que BT 

preparados a partir de elementos, metais, ou compostos, de 

composiç8o perfeitamente conhecida, e com alto grau de 
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pureza. £ recomendável analisai—se diferentes substancias, 

con relação ao mesmo elemento, a fta de se estabelecer qual o 

padrlo na is adequado para um determinado elemento ou análise 

(Becker, 1987). 

A seguir slo citadas as principais fontes de 

erro no preparo de uma solução padrlo (Greenberg, 1987) : 

- Perda por evaporaçlo do solvente; 

- Imprecisão das medidas voluaétricas; 

- Conteúdo de umidade; 

- Contaminação por reagentes, equipamento, ambiente 

do laboratório, e matriz do padrlo; 

- Pureza e estequíometria do material usado para 

preparar o padrlo; 

- Instabilidade da soluçlo padrlo (precipitaçlo); 

- Perda de elementos voláteis durante a dissoluçlo, 

evaporação ou irradiaçlo. 

Ainda, quando da preparaçlo de soluções mis

tas, tem-se as seguintes fontes adicionais de erro: 

- Instabilidade de soluções mistas; 

- Contaminaçlo mutua entre os elementos componentes 

da soluçlo. 

Estes fatos de per si justificam os cuidados 

que foram tomados na escolha e preparaçlo dos padrões sin

téticos utilizados na análise, como por exemplo: 

- As pipetas e balões voluaétrlcos utilizados foram 

aferidos, usando-se água destilada; 
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- Foram utlllzadoe reagentes, metais ou compostos, 

de grau analítico p.a. (para análise), ou espectroscoplca-

mente puros: 

- Antes da etapa de dissolução, alguns dos compos

tos utilizados foram submetidos a tratamentos prévios 

(secagem. fusSo ou caleinaçBo). 

Uma vez estabelecido que elementos poderiam 

ser detectados e determinados, foram individualmente 

preparadas as soluções padrSes, pela dlssoluçlo de metais ou 

compostos puros, em ácidos puros e bt-desti1 ados e, ou em 

água de ionizada e destilada. Estas soluções foram ai— 

mazenadae em frascos de polietileno, anteriormente lavados 

com detergente, ácido nítrico diluído (10%) e água deionizada 

e destilada em abundância. A concentração mínima de cada 

soluçSo foi de 1 mg/ml . 

Após verificada a pureza radioativa de cada 

soluç3o, pela irradiaçSo e contagem de uma alíquota de cada, 

em alguns casos, quantidades adequadas das soluções foram 

combinadas para formar as soluções mistas, ou multlele-

mentares 

Posteriormente foi retirada uma alíquota de 50 

ul ou 100 JJI de cada solução padrão, mista ou n2o, pipetando-

se sobre uma tira de papel de filtro Uhatman 42, com área de 

aproximadamente 1.5 cm2 As tiras foram secas sob uma lim

pada de raios infra-vermelho, depois dobradas e colocadas nos 

envelopes plásticos com o auxílio de pinças, da mesma forma 

que a amostra, sendo este invólucro selado em seguida. Cada 



37. 

invólucro foi limpo com álcool etfllco p. a. antes da Irr»-

diação. 

Normalmente eram preparados, de uma mesma 

solução, um numero suficiente de padrões p petados, para se 

analisar um grande numero de amostras, quando nlo todas. Com 

esse procedimento ganhou-se tempo pois evitou-se reiniciar o 

processo de preparação de padrSes, (pesagens, dissoluções, 

etc) , e também garantiu-se a uniformidade entre eles. 

As concentrações das soluções padrões foram 

escolhidas de modo a obter-se, quando das medidas de radioa

tividade no espectrômetro de ralos gama, taxas de contagem 

adequadas, num tempo relativamente curto de medida. 

A Tabela II1.1 traz os dados de com

posição e concentração dos padrões utilizados na análise. 

Com os padrões assim preparados e as condições 

analíticas já estabelecidas, também foram feitas análises dos 

materiais de referência Bowen's Kale e ü-1. 

Esses materiais tem sido bastante utilizados 

para o controle de qualidade de métodos analíticos, pois pei— 

mi tem fazer uma avaliação da precisão e exatidão, no que se 

refere aos elementos para os quais são publicados valores 

certificados ou recomendados. 
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Tab»)» 1 I 1 .1 

Caracter fat leas dos padrSes sintéticos 
utilizados nas análises. 

Padrão 

C-1 

C-2 

L-1 

L-2 

L-3 

L-4 

L-5 

L-6 

Elesento 

Hg 

Al 

V 

Na 

Cl 

Hn 

X 

Fe 

Sc * 

La * 

Th * 

Cr 

Zn 

Sb * 

Au * 

Br 

Ca 

Coaposto 
u t t l l zado 

MgO 

Al°<p<J) 

NaCl 

NaCl 

Hn02 

KCaH504 

F*° 

Sc2°3 
Lag 03 

Th02 

K2Cr04 

Zn° 

Au° 

KBr03 

CaC03 

Trataaanto 
prév10 

105°C - 2h 

250-300°C 2h 

820°C - lOain 

1 0 5 ^ - 2h 

10S°C - 2h 

-

800°C - 2h 

800°C - 2h 

8 0 0 ^ - 2h 

105°C - 2h 

1 2 0 ^ - 2h 

-

Dlsso luç lo 

HNO3 

HO, HNO3 

HNOg 

HNO3, H2O2 

HgO 

HC1, HNO3 

HC1, HN0 3 

HHOg 

H N 0 3 , HF 

HHO3 

HC1, HKO3 

HC1, HNO3 

HgO 

HHO3 

M a s s a 
Irradiada 

311.34 

34.98 

2.22 

86.58 

133.51 

1.46 

454.27 

106.54 

131.35 

220.65 

87.80 

6.73 

49.84 

277.94 

23.91 

20.09 

683.50 

(*) * ng 
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III.2.4 Irradiações 

Cada amostra foi irradiada duas vezes sob um 

fluxo de neutrons térmicos da ordem de 10" n cm"* e-lt uti-

lizando-Be dois tempos diferentes de irradiação. 

O procedimento foi essencialmente o mesmo em 

ambos os casos. Cada amostra foi intercalada entre padrões 

sintéticos e embalada em um envelope plástico ou folha de pa

pel de alumínio, dependendo do caso. Desta forma, devido a 

proximidade, garantiu-se o mesmo fluxo de neutrons entre a 

amostra e os padrões. 

Cada conjunto de amostra e padrões foi fixado 

em um recipiente próprio para irradiação, <"coelho">, com 

calços de espuma, no caso de irradiações curtas, ou de papel 

de alumínio, quando das irradiações longas, para que nao hou

vesse mudança de poslçSo durante a irradiação. 

Decorridos os tempos de resfriamento 

(decaimento) adequados, as amostras e os padrões foram colo

cados em suportes de alumínio para serem medidos. 

As condições adotadas nas irradiações encon

tram-se na Tabela II1.2 . 

Em seguida eerSo descritas as particularidades 

de cada caso. 
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Tabela 1)1.2 

CondiçOes de irradiaçSo e medida adotadas na 

análise dos aerossóis da Antártica e materiais 

de referência 

Tempo de 

Irradiaç3o 

5 min 

EstacSo 

Pneumatics 

24 h 

Núcleo 

do 

Reator 

Tempo de 

Decaimento 

3-4 min 

15-25 min 

100 min 

2-4 d 

7-20 d 

Tempo de 

Medida 

3 min 

10 min 

30 min 

a 15 h 

j 15 h 

Elementos 

Detectados 

Mg, Mn, V, Al, 

Na, Cl 

Mg, Mn, Na,Cl 

Mn, Na, Cl 

Br, Au, K, Sb, 

La, Na 

Ca, Sb, Cr, Sc 

Fe, Zn, Th 

Fluxo de neutrons da ordem de 101' n crir s 
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IBI.2.4.1. Irradiações Curtas - 5 minutos 

0 IPEN possui atualmente em operaçSo. dois 

locais com sistema pneumático de envio e retirada de amostras 

do reator, a "Estação 3" e a 'EstaçSo 4". Estas estacOes pos

suem fluxos de neutrons térmicos da ordem de 10,z n ei"' s e 

IO11 n cm"z s"l, respectivamente. 

Embora a "Estação 3" fique um pouco mais afas

tada do equipamento de medida, como possui um fluxo de neu

trons maior, de um fator de aproximadamente cinco, melhora a 

sensibilidade de detecçSo dos elementos de meia vida curta, 

tais como Na, Al, Cl, V, e Mn, sendo portanto o local esco

lhido para estas irradiações. 

Para estas irradiações foram utilizados os 

padrões C-l e C~2, cujas concentrações encontram-se na 

Tabela ! I ! .1 . 

Após as irradiações, devido principalmente às 

curtas meias-vidas dos elementos V e Al, o início das medidas 

foi o mais rápido possível. 



111.2.4.2. Irradiações Longas - 24 horas 

A propoBiçto inicial foi de utilizar fluxo de 

neutrons de cerca de IO13 n ca'2 a'1, a as coao este altera 

completamente as características da aaostra e deixa a emba

lagem de irradiação quebradlça, as Irradiações foraa feitas 

sob um fluxo menor, da ordem de IO12 n ca'2 s"1, que embora 

detxe a amostra e embalagem amareladas, as mantém com suas 

características iniciais, em termos de forma física. 

Para evitar que amostras e padrões aderissem 

uns aos outros, teve-se o cuidado de envolve-los individual

mente, sobre o envelope plástico, com papel de alumínio co

mercial, previamente limpo com álcool etílico p.a. e acetona 

p.a., antes de colocá-los no recipiente de irradiação. 

Foram utilizados os padrões L-l a L-E> da 

Tabela IIÍ.l , para estas irradiações. 

Estas irradiações foram feitas no núcleo do 

reator, na posição 14 A , prateleira 7 , sendo em geral 

realizadas de quarta a sexta-feira, aproximadamente 6 horas 

por dia, e as contagens iniciadas na segunda, ou no máximo na 

terça-feira, ou seja, com 2 a 4 dias de decaimento. 



43. 

111.2.5 Medidas da Radioatividade Gama 

Malhara (1965) descreve o sistema utilizado 

para espectrometna de raios gama, o qual é composto dos 

seguintes equipamentos: 

Detetor de Ge<Li), Ortec,volume ativo de 35 cr, 

modelo 8001-1521U , série 17-3491; 

- Analisador de 4096 canais, Ortec, modelo 6240B; 

- Fonte de alta tensão, 0-5 kV , Ortec,modelo 459; 

- Amplificador, modelo 572 , Ortec; 

- Computador PDP 11/04 , Digital Equipment Corp.; 

- Impressora DECwriter II,Digital Equipment Corp.. 

A Figura II1.5 mostra o diagrama do sistema 

de medida. 

Após tempos de resfriamento adequados, as 

atividades gama induzidas nas amostras e padrões foram acumu

ladas no analisador de 409b canais, acoplado ao detetor de 

Ge(Li), que possui resolução de 2.7 keV , no FÜHM (Full Width 

at Half Maximum), no pico de 1332 keV do 60Co. 

A análise dos espectros foi feita pelo com

putador acoplado ao sistema, através da rotina "GAMMA2" , do 

programa "GELIGAM" , em linguagem ORACL , do sistema Ortec 

42. Esse programa fornece as energias dos picos de absorçSo 

total, as áreas líquidas correspondentes, obtidas pela sub

tração da contagem de fundo (background), da área total, e os 
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Figura 11 1.5 

Diagrama do espectrometro d* raio» gama utili

zado para as medidas dos aerossóis irradiados. 



erros de estatística de contagem, assim como o FUHM de cada 

pico. 

Com relação aos tempos de medida, deve-se 

observar que 36 amostras foram contadas por tempos sufi

cientes, de modo a obter-se erros de estatística de contagem 

da ordem de 10 a 15X , sendo em geral menores que 10X. Os 

tempoc de medida utilizados encontram-se na Tabela 111.2. 

II1.2.6 Identificação dos Picos 

Os valores das energias dos radíonuc1ídeos 

produzidos por reações com neutrons, s2o há muito conhecidos, 

e facilmente encontram-se na literatura, tabelas com essas 

energias. 

Após análise do espectro, sáo obtidas as ener

gias dos raios gama dos radionuclídeos presentes na amostra. 

Consu1tando-se entSo uma tabela de energia de raios gama 

(Adamc e Dams, 1969 ; Yule e Grimm, 1981), procedeu-se a 

identificação desses radionuclídeos. 

Em geral a identificação foi feita por meio do 

pico mais intenso de cada nuclídeo radioativo, e confirmada 

por meio da presença de outros picos secundários. 

As principais características nucleares dos 

radioi8ótopo» encontrados nos aerossóis da Antártica encon

tram-se na Tabela A.4 , no Apêndice. 
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111.2.7 Análise do Branco 

OB aerossóis da Antártica foram coletados so

bre filtros Mi 1 1 ipore-MF, tipo HA, e poros de 0.45 fim. Assim 

sendo, foram analisados papéis de filtro "limpos", sob as 

mesmas condições analíticas das amostras, com a finalidade de 

se fazer posteriormente as correções devido as contribuições 

do branco. 

Devido às baixas concentrações dos aerossóis, 

é fundamental estabelecer as impurezas presentes nos filtros 

para fazer-se as correções adequadamente. 

III.2.8 Cálculo das Concentrações Elementares 

As concentrações elementares foram calculadas 

por comparação das medidas dos radlolsòtopos na amostra e no 

padrSo, segundo a fórmula clássica da análise por atlvaçSo 

comparativa: 

Ca = Aa.Cp.Mp.e
V(t

a '
 t

p
)/A p.M a (III.1) 

onde os índices a e p se referem aos dados da amostra e 

do padrSo, respectivamente e 

C * Concentração do elemento; 

A = Area do pico (taxa de contagem obtida no tempo t); 
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t = Tempo de reefri emento (decaimento); 

M * Massa da amostra ou do padrSo; 

V = Constante de decaimento do elemento. 

( X = 0.693/T1/2 ; T1/2 * meia-vida) 

Após subtraçSo do branco, o volume amostrado 

foi considerado para calcular os resultados finais em ng/m 

ou pg/m . 

II1.2.9 Estudo da Exattdlo do Método 

Já foi mencionado que os materiais de referen

cia fornecidos por instituições internacionais, s3o mais ade

quadamente utilizados para verificar a exatidSo de um método 

anal ftlco. 

No presente trabalho, foram analisados com re-

1aç3o aos elementos de interesse, os seguintes materiais de 

referência, cujos valores das concentrações elementares s3o 

encontrados na literatura (Muramatsu e Parr, 1985; Gladney et 

ai., 1983): 

1. Padr3o biológico Bowen's Kale (H. J. K. Bowen, 

University of Reading, Inglaterra). 

2. Padrão geológico U-l (United States Geological 

Survey, USGS) . 

0 estudo da exatldSo do método foi feito em-

pregando-se as mesmas condições experimentais adotadas para a 

análise das amostras. 
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111.2.10 Sensibilidade do Hétodo -

- Liaite de Detecção 

A detecçSo e contagem de fotons devem ser 

tratadas estatisticamente, uma vez que sua produção e ab-

sorçSo s3o processos randomÍCOB. A contagem de fotons segue 

a distribuiçlo de Poisson, logo. o erro associado é dado pela 

raiz quadrada do numero de contagens. 

Dentro deste contexto, a International Union 

of Pure and Applied Chemistry - IUPAC (Uobrauschek e Ai gin

ger. 1876) convencionou que o limite de detecçSo é atingido 

quando o número de fotons do sinal líquido é igual a três 

vezes o desvio padrSo das contagens de background em um dado 

intervalo de tempo. Portanto, o numero de contagens para uma 

quantidade mfníma detectável é dado por: 

Nxmin (Z> = 3 < N b <Z>>1/2 (111,2) 

Ny (Z) - Area líquida de um pico característico. 

Nb (Z) - Integral de contagem de fundo (background). 

0 sinal líquido, (área líquida), é dado pela 

diferença entre o numero total de contagens, e o numero de 

contagens de background. 
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O conceito é bastante simples, nas é fundamen

tal que as condiçBes analíticas sejam reprodutfveis, como por 

exemplo, geometria de contagem, fluxo de neutrons, tempos de 

irradiação, resfriamento e contagem, etc., o que nem sempre é 

possível. Assim sendo, os limites de detecçSo ficam sujeitos 

às alterações que por vezes ocorrem nos par&metros analíticos 

previamente fixados, bem como a* diferenças de compõelçSo en

contradas entre amostras. 
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C A P Í T U L O IV 

RESULTADOS E DISCUSSXO 

Neste capítulo ser3o apresentados os seguintes 

resultados referentes ao método analítico empregado: 

- Estudo da Exatidlo do Método. 

- Estudo da Sensibilidade do Método. 

Também ser2o apresentados os resultados das 

análises das amostra e que incluem: 

- Análise do Branco. 

- Análise dos Aerossóis da Antártica. 

Além disso, visando identificar as fontes 

responsáveis pelos aerossóis daquela regilo, os resultados 

referentes às suas concentrações, também serão examinados por 

meto doe métodos de: 

- Análise de Fatores de Enriquecimento (FE). 

- Análise de Fatores Principals (AFP). 

Estes resultados serSo apresentados em 

tabelas, e em alguns casos na forma gráfica, de modo a fa

cilitar eua discussão. 

Os re6ultado6 já serio discutidos, desta forma o 

leitor poderá acompanhar de perto o desenvolvimento deste 

trabalho, e as suas conclusões. 
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IV.1 EZATIDIO DO HiTODO ANALÍTICO 

Nas Tabelas IV.1 e IV.2 encontram-se os re

sultados obtidos nas análise dos materiais de referência 

Bowen's Kale e U-l, com relação aos elementos de interesse 

para o presente trabalho. 

Nessas tabelas também são apresentados os 

valores encontrados na literatura para estes elementos 

(Muramatsu e Parr, 1985: Gladney et ai., 1963). 

Verifica-se através destes dados que, para 

ambos os padrões, os erros relativos foram bastante baixos, 

sendo menores que 5% para a maioria dos elementos determina' 

dos. 

Os casos menos favoráveis foram para os ele

mentos zinco, antimônio e ouro, no Bowen's Kale, e antlmonto 

e tono, no U-l, devido provavelmente as baixas concentrações 

em que esses elementos se encontram, o que acarreta erros na 

estatística de contagem de seus respectivos radioisotopes. 

Além disso, deve-se notar que para esses elementos, com 

exceção do zinco, os valores de dispersão associados aos 

valores médios reportados na literatura são bastante 

elevados. 

Com relação è precisão, observa-se que os 

desvios padrões relativos são da ordem de 6%, exceto para os 

elementos Fe e Au no padrão biológico, e Sb e La no padrão 

geológico, devido provavelmente às razões anteriormente 

citadae. 
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Tabela IV.1 

Estudo da Exatidão do Nétodo -

Análise do padrSo biológico Bouen's Kale 

Concentração 

Na 

Cl 

K 

Ca 

Mn 

Fe 

Zn 

Br 

Sb 

Au 

(ppm) 

(ppm) 

(X) 

(X) 

(ppm) 

(ppm) 

(ppm) 

(ppm) 

(ppb) 

(ppb) 

Tr 

2254 

3626 

2.42 

4.16 

15.44 

121.1 

36.67 

25.0 

60.2 

1 .86 

Este 
abaiho 

t 138 

i 224 

í 0.16 

±0.24 

s 0.79 

s 9.9 

t 1.82 

i 1.2 

± 7.9 

i 0.58 

(09) 

(08) 

(12) 

(10) 

(08) 

(09) 

(09) 

(12) 

(08) 

(08) 

Valor de 
Literatura 

2366 t 284 

3560 • 427 

2.44 * 0.15 

4.11 t 0.22 

14.82 t 1.63 

119.3 Í 14.3 

32.29 t 2.74 

24.9 s 2.5 

68.5 í 14.4 

2.05 i 0.68 

Erro 
Relativo 

(X) 

4.7 

1.8 

0.82 

1.2 

4.2 

1.5 

13.6 

0.40 

12.1 

9.3 

Desvio 
Padr3o 
Rei.(X) 

5.7 

6.18 

6.61 

5.77 

5.12 | 

8.2 

4.96 

4.8 

13.1 

31 .18 

Obe.: Nümeros de determinações entre parênteses. 
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Tabela IV.2 

Estudo da Exatidão do Método -

Análise do padrSo geológico U-l 

Concentração 

Na 

Al 

Sc 

Cr 

V 

Mn 

Fe 

Sb 

La 

Th 

(X) 

(X) 

(ppm) 

(ppm) 

(ppm) 

(ppm) 

(X) 

(ppm) 

(ppm) 

(ppm) 

Este 
Trabalho 

1.59 t 0.06 

7.72 t 0.41 

36.6 t 1.5 

120 i 6 

273 • 7.5 

1296 t 21 

7.66 t 0.44 

1.21 í 0.30 

11.3 t 1.2 

2.6 t 0.1 

(02) 

(04) 

(08) 

(13) 

(02) 

(02) 

(13) 

(11) 

(07) 

(06) 

Valor de 
Literatura 

1.58 

7.93 

35 

120 

270 

1300 

7.79 

1.05 

10.9 

2.4 

• 0.08 

* 0.14 

i 2 

1 14 

± 25 

t 125 

± 0.16 

* 0.12 

t 1.3 

r 0.4 

Erro 
Re 1 at i vo 

(X) 

0.63 

2.6 

4.6 

0 

5.0 

3.1 

1.7 

15.2 

3.7 

8.3 

Desvio 
PadrSo 
Rei.(X) 

3.77 

5.3 

4.1 

5 

2.7 

1 .6 

5.74 

24.79 

10.6 

3.B 

Obs.: Nümeros de determinações entre parênteses. 
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De um todo geral, a boa concordância doe re

sultados obtidos neste trabalho com os valores encontrados na 

literatura, bem como os valores de dl«pérsio associados, 

confirmam a exatidão e a precisão da técnica analítica uti-

1izada (AANI). 

IV.2 SEHSIBIL IDADE DO HtfTODO AHALíTICO -

- LIHITE DE DETECÇXO 

A Tabela IV.3 mostra os valores dos limites de 

detecção calculados para algumas amostras de acordo com o 

critério estabelecido pela 1UPAC, nas condições analíticas 

pré-fixadas. Os valores dos limites de detecçlo variam de 10 

pg para o ouro, a 2 pg para o cálcio, conforme pode ser visto 

nessa tabela. 

Eesee limites slo fortemente influenciados, 

tanto pelos vários parâmetros analíticos, tais como fluxo de 

neutrons, tempos de irradiação, decaimento e medida, etc, 

como também pela própria composição da amostra. 

Na prática, além da própria varlabi 1 Idade 

existente na composição elementar entre as diversas amostras, 

nem sempre é possível reproduzir as condições analíticas 

ideais. Assim sendo, esses valores apenas indicam o nível de 

sensibilidade do método, quando aplicado a este tipo de 

amostra e naquelas condiçCes previamente estabelecidas (vide 

Tabela 111.2). 
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Tabela IV.3 

Llnltes de Detecçfco -

Calculados para os elementos detemlnados nos 

aerossóis da Antártica, nas condiçBes analí

ticas empregadas no presente trabalho 

Elemento 

Ha 

Al 

Cl 

K 

Ca 

Sc * 

Cr 

V 

Mn 

Fe 

Zn 

Br 

5b * 

La * 

Au * 

Th * 

Limite de Detecçlo (ng) 

200 

40 

700 

1000 

2000 

20 

2 

2 

2 

200 

10 

2 

200 

500 

10 

100 

<*) = (pg> 
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IV.3 JÜMLISE DO BRANCO 

Na Tabela IV.4 sao apresentado» os valore* das 

concentrações elementares médias dos eiemento»-traço 

presentes cono impurezas nos papéis de filtro utilizados para 

a coleta dos aerossóis. 

Foram esses os valores utilizados para corri

gir a contribuição do branco nas concentrações elementares 

das amostras. 

Verifica-se a partir desses resultados, que 

alguns elementos n3o se encontram distribuídos uniformemente 

entre os filtros, e sío eles: manganês, cálcio, e tórlo. 

Ao analisai—se as amostras, verificou-se tam

bém, que o crorno quantificado era proveniente exclusivamente 

do "branco" do papel de filtro. 

0 magnésio foi detectado tanto no "branco" 

como nos aerossóis, mas devido à presença de manganês, n3o 

foi possíve! quantiflcâ-Io. Esses elementos produzem ra

dioisotopes com as seguintes características: 

27Kg - 644 keV - T1/2 =9.5 min 

^ n - 846 keV - Tl/2 = 2.58 h 

Devido as meias-vtdas e a proximidade das 

energias dos ralos gama dos radioisotopes formados, bem como 

a proporçSo em que esses elementos se encontram no "branco", 

(ou nas amostras), somente o manganês pode t^r quantificado. 
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Tabela IV.4 

Análise do Branco -

Papéle de filtro Hlllfpore-MF tipo HA 

Elemento 

Na 

Al 

Cl 

V 

Hn 

K 

Ca 

Sc * 

Cr 

Fe 

Zn 

Br 

Sb * 

La * 

Au * 

Th * 

CorcentraçSo média 

desvio padrSo (ng/i 

218.21 * 8.73 

17.96 * 2.02 

310.76 í 19.15 

0.20 * 0.04 

0.21 ± 0.08 

30.25 * 1.98 

161.01 x 98.86 

1.76 * 0.21 

3.01 * 0.81 

8.36 t 0.89 

15.27 * 2.41 

0.84 i 0.09 

13.71 t 2.02 

11.25 * 1.34 

0.67 • 0.04 

4.56 * 1.39 

t 

ng> 

<10) 

(10) 

(10) 

(04) 

(09) 

(03) 

(04) 

(06) 

(06) 

(05) 

(05) 

(06) 

(06) 

(03) 

(04) 

(04) 

Obs.: Numero de determinaçSe» entre parênteses 

(*) = (pg/mg) 
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IV.4 ANALISE DOS AEROSSÓIS DA ANTÁRTICA 

Todas as arooBtras coletadas em 1966 foram 

completamente analisadas, ou seja, foram submetidas as duas 

irradiações, curta e longa. 

Com relação as amostras coletadas no período 

de 1987, devido principalmente a 1imitação do uso do equipa

mento de medida, somente foi possível a análise por melo de 

irradiações curtas (5 minutos). 

Os resultados referentes a essas análises en

contram-se nas Tabelas IV.5 e IV.6. 

As amostras 6604, 6605, 8607, 6633, 8634, 

8702, 8728 e 8729, tiveram problemas durante a amostragem, 

tais como entupimento do filtro, umidade, etc. Os resultados 

destas amostras, multo acima dos valores médios determinados 

confirmam as contaminações ocorridas, assim sendo foram 

excluídos das demais análises, quando do tratamento dos 

dados. 

Por problemas analíticos, nlo se tem os re

sultados das análises feitas por irradiações longas (24 ho

ras) dae seguintes amostras: 8640 a 8643 

A variação temporal da concentração de cada 

elemento-traço determinado, pode ser vista através das Fi

guras IV.1 e IV.2. 

Conforme pode ser visto na Figura IV.1, é 

bastante semelhante o comportamento dos elementos Na e Cl . 
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Tabe la I V . 5 

Resul tados das a n á l i s e s dos aerossóis c o l e t a d o s 

em 1986, após a subt ração do "branco" . 

Atostr» 

M 
86*2 

86(3 
86*4 
84*5 
84M 
8447 

m 
Wfí 
841» 
B4ii 
8412 
84:3 
BÓ:< 

BeiS 
B414 
8617 
8418 
86'.? 
862* 
862: 
8422 
8623 
6&24 
8425 
B&26 
8427 

8428 
842? 
8631 
8431 
8432 
8433 
8434 
8431 
8434 
8437 
&43C 
843? 
8441 
8441 
844? 

8443 

Na 
(n|/i3) 

2134.4 
941.7 

1419.8 
1798.5 
1565.2 
1314.4 
1134.6 
714.4 

1518.4 
721.7 
649.8 
7»1.3 

1132.2 
1593.4 
1176.4 
1171.4 
1198.1 
1128.9 
1438.4 
íite.t 
227.9 

1115.3 
418.4 

2141.1 
814.5 
929.1 

2H1.» 
718.4 
722.8 

1297.3 
119Í.4 
253.7 
941.3 

1192.4 
713.» 

146C.3 
U48.4 
1185.8 
8*2.1 
541.4 
744.3 

1787.4 

1145.8 

A: 
(n|/»3) 

45.84 
18.42 
24.21 
85.21 

231.9» 
39.te 

711.14 
34.48 
27.48 
33.21 
31.87 
24.47 
24.94 
2t.8t 

17.5Í 
24.64 
23. N 
14.44 
22.'» 
19.84 
14.67 
2Í.47 
24.17 
22.1» 
17.85 
12.17 
21,83 
4».16 
21.43 

19.84 
19.54 
24.85 

329.il 
41.81 
49.1» 
18.97 
27.48 
22.42 
23.31 
19.94 
22.24 
29.2» 
18.33 

4*1 

(H!/i3> 

3823.7 
1515.7 

2515.7 
3138.3 
324t.4 

2286.4 
1941.2 
1148.3 

2843.3 
1354.1 

1235.4 
1328.» 
1995.7 
2931.2 

1*43.5 
1987.5 

2124.8 
1694.8 

2984.7 

2*72.8 
423.» 
19*6.3 
779.6 
4347.2 

1544.8 
1643.8 
3451.4 
1354.9 
1435.» 
2275.B 
2194.4 

411.4 
974.4 

1457.1 
1389.1 
2734.8 
2414.2 
2125.4 
2891.7 

858.6 
1335.1 
2913.» 
1487.8 

I 
<»j/i3> 

— 
— 

111.14 
515.4» 
81.N 
93.4» 

231.1» 
73.3» 
— 
— 

33.5» 
- • • 

— 
— 
— 
— 
— 

84.H 
— 
— 

32.4» 
— 

29.9» 
— 

59.5» 
— 

217.8» 
4».l» 
455.8» 
245.4» 

77.1» 
842.7» 
144.21 
30.68 
— 

62.82 
49.38 
49.23 
— 
_ 
— 
— 

Ca 
(tij/i3> 

4*4.7 
193.4 

1H3.9 
542.5 

1229.5 
211.3 

8*88,7 
381.8 
191.» 

132.5 
154.» 
219.3 
3*9.2 

54.4 
257.» 
132.4 
— 
— 
— 

233.9 
195.» 
219.1 
194.5 
345.4 
144.7 

81.5 
145.5 
415.» 
118.7 
152.4 
94.3 
321.3 

3789.9 
349.3 
129.3 
179.1 
14».í 
1*2.7 
4t.8 
— 
— 

Sc 
(P|/i3) 

4.79 
3.43 

4.48 
14.34 
15.9» 
5.72 

95.17 
3.31 
3.45 
2.49 
3.4* 
3.52 
2.54 
2.71 
2.37 
3.47 
1.74 
1.99 
4.45 
3.58 
2.25 
2.42 
3.16 
2.75 
4.(3 
2.8» 
3.»6 
3.46 
3.41 
2.(8 
2.1? 
3.83 

49.51 
1».*4 
5.72 
— 

2.95 
2.87 
3.»1 
— 

V 
(ng/i3) 

•.94 
t.34 

(.22 
•.42 
(.91 
(.23 
3.41 
(.34 
(.3* 
•.41 
(.42 
(.2e 
•.37 
•.34 
».37 
*.39 
*.27 
•.22 
«.34 
».39 
(.26 
• 21 
(.23 
(.14 
1.31 
».<:6 
(.22 
(.3» 
•.23 
».25 
(.21 
(.25 
3.55 
(.7» 
(.48 
(.26 
(.23 
(.i( 
(.19 
(.16 
(.15 

!ta 
tnj/i3) 

(.85 
•.69 
(.4* 
2.65 
2.4* 
•.42 
5.74 
•.57 
1.5* 
•.34 
•.41 
•.48 
(.24 
•.44 
•.27 
«.24 
• 34 
•.25 
(.21 
*.18 
•.28 
(.2* 
(.15 
(.13 
•.!• 
(.14 
(.33 
1.51 
(.16 
(.34 
(.19 
(.57 
8.44 
1.42 
• 21 
(.12 
(.14 
(.16 
(.99 
(.(7 
(.11 

Fe 
(R)/l31 

27.43 
31.27 

32.(3 
1(1.7( 
1*8.12 
32.45 

727.51 
25.97 
24.43 
29.«3 
24.1* 

44.82 
29.27 
2t.8t 
22.97 
29.27 
18.45 
8.71 

17.16 
27.49 
24.22 
2S.H 
22.42 
24.44 

27.82 
17.33 
21.44 
22.38 
18.17 
28.35 
18.86 
31.34 

831.68 
73.56 
39.4» 
19.44 

23.86 
21.44 

11.23 
— 
— 
-

Zn 
hig/i3) 

14.39 
22.98 
6.45 

54.28 
9.8* 
8.73 

129.58 
7.68 
•.34 
6.81 
1.41 
•.91 
1.39 
.._ 
«.78 
•.44 
-
— 
— 
(.!» 

2.21 
— 
— 
-
-
•.32 
— 
•.34 

2.76 
— 

24.77 
152.44 

49.16 
- • 

2.1* 
— 
•.61 
3.»3 
— 
- -

Ir 
(f!|/l3> 

7.78 
4.28 
5.73 
9.52 
8.14 
4.7» 
7.24 
2.87 

6.86 
1.35 
1.9» 
3.(8 
4.64 
7.39 
3.89 
5.68 
6.63 
8.34 
6.54 
4.8* 
3.4* 
4.88 
2.74 
7.31 
2.63 
2.29 
5.3* 
3.26 
1.52 
2.61 
4.28 
1.84 
9.94 
9.14 
1.98 
2.11 
1.2* 
1.5* 
l.*3 
- -
-

St 
( P S / I 3 ) 

62.85 
34.44 

21.75 
43.26 
34.69 
9.11 

478.68 
13.14 
14.74 
5.29 
6.78 
3.39 

12.43 
7.83 
3.58 
5.15 
3.44 
1.4* 
— 
9.44 

15.31 
14.42 
12.13 
6.*5 
6.3» 

22.3» 
7.81 

19.63 
l l .» i 
11.93 
4.66 

51.78 
428.45 

93.1* 
14,46 
37.29 
7.74 

44.27 
24.11 

... 

... 

Li 
<H/i3) 

41.2* 
27.62 
84.34 

185.7* 
154.36 
14.19 

277.76 
26.63 
— 

19.13 
19.94 
17.21 
— 

22.4* 
14.52 
17.51 
— 
— 
-

16.76 
8.75 
— 

25.13 
68.7* 
33.44 
5.41 

3«.9t 
— 

44.58 
lt.76 
28.88 
21.14 

236.29 
1*2.25 
57.79 
19.2* 
43.45 
39.45 
22.91 

— 

Au 
(P|/i3) 

9.39 
2.51 
3.54 

15.*6 
K.I5 
2.27 

62.66 
2.82 
2.76 
7.14 
4.*6 
3.Í5 
2.54 
1.79 
l.*6 
1.95 
1.21 
!.5l 
2.23 
3.M 

13.6» 
2.3* 
1.55 
1.93 
1.61 
2.92 
*.9t 
2.23 
1.43 
•.48 
3.33 
9.14 

77.68 
5.57 
5.54 
3.87 
5.28 
3.4* 
4.56 
--
-

», 
I»|/i3! 

2.*» 
4.74 

1».?2 
16.11 

75.»; 
5.47 
5.22 
7.4« 

12.*? 
4.76 
— 

3.5! 
6.28 
-
-

i >' 

2.74 
1.54 
6.«2 
— 
9.*í 
.... 

... 
• .18 

-
78.7* 
13.93 
9.62 
— 
4.44 

1.84 
— 

http://329.il


Tabela IV.b 

Resultados das análises dos aerossóis coletados em 1987, 

após subtração do "branco" - (Irradiações curtas) 

Amoütra 

8701 
8702 
8703 
8704 
8705 
8706 
6707 
8708 
8709 
8710 
8711. 
8712 
8713 
8714 
8715 
8716 
8717 
8718 
8719 
8720 
8721 
R/22 
8723 
8724 
8725 
8726 
3727 
8728 
872? 
8730 
8731 
8732 
8733 
8734 
8735 
8736 
8737 
8738 
8739 
8740 
8741 
8742 
8743 

Na 
<ng/m3> 

1291.1 
907.0 

2401.6 
711.1 

1795.9 
1294.6 
2991 .3 
2283.0 
111 8 . * 
1988.3 
878.0 
724.3 
879.1 
757.0 
354.8 
675.0 
502.6 
757.8 
330.7 
327.1 
463.4 
1027.8 
591 .3 
880.8 
466.3 
745.0 
579.6 
— 
— 

804.4 
728.8 
502 . 7 
1125.7 
449.4 
425.5 
525.8 
1057.0 
1648.6 
1617.í 
1127.8 
826.6 

1344.2 
2838.9 

Al 
(ng/mS) 

12.95 
21.3 6 
14.83 
18.42 
11.13 
7. 28 

11 .92 
1 1 .67 
6.45 
13.81 
12.39 
3.02 
6.12 
4.88 
3.57 
4.47 
5.24 
4.67 

10.52 
6.50 
6.37 
7 'J c 

4 .34 
29.21 
9.39 
8.91 
8.13 
— 
—-

4.43 
20.01 
2.70 
18.77 
14.69 
9.91 
9.69 
7.81 
9.58 
8.58 

11.84 
11.39 
8.70 
18.40 

Cl 
< ng/m3) 

2387.9 
959.1 

4091.8 
1120.2 
3627.3 
2240.6 
5428.3 
4342.5 
1984.2 
3666.8 
1496.6 
1341.8 
1691.5 
1406.7 
674.1 
1283.6 
1003.5 
1487.4 
605.5 
597.1 
848.6 
192P;.9 
1158.4 
711.6 
955.7 
1560.7 
1055.4 
— 
— 

1536.9 
1471.? 
893.0 
2043.0 
886.2 
791.5 

1135.8 
1836.7 
2976.0 
2970.3 
2036.7 
1495.3 
2429.3 
5300.9 

Mn 
(ng/m3) 

0.34 
'J2.8! 
0.79 
0.22 
2.44 
0.24 
0.3i 
0.4? 
0.15 
0.0? 
0.27 
0.11 
0.26 
0. 15 
0.03 
0.05 
0.08 

0.08 
0.11 
0.23 
0.16 
0.18 
0.18 
0.08 
0.12 
0.22 
— 
— 

<ò.22 
— 
— 
0.21 
0.09 
0.10 
0.19 
— 

0.28 
— 

0.17 
0.07 
— 
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Figura IV.1 

Variação temporal da concentraçSo em ng/nr dos elemento* 

determinados noa aeroeeóie coletado» no período de 16.03.86 

a 20.11.87, por meio de irradiações de 5 minutos. 
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Figura IV.2 

Vanaçlo temporal da concentração em ng/mJ dos elementos 

determinados nos aerossóis coletados no ano de 19B6, 

por meio de irradiaçSes de 24 horas. 
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Con a finalidade de comparar oe dados dos dois 

anos de amostragem, encontram-se na Tabela IV.7 os valores 

das concentrações médias dos elementos determinados nas 

irradiaçOes de 5 minutos. Na Tabela IV.8 estSo os valores 

das concentraçSes elementares médias desses elementos.obtidos 

em funçSo da época do ano. Nesta tabela também foram 

incluídos dados da concentração de radÔnlo-222, obtidos por 

Pereira (1989). 

Os valores das concentraçSes elementares mé

dias dos demais elementos, os quais foram determinados por 

irradiações de 24 horas, s3o apresentados na Tabela IV.9. 

Venfíca-se pela Tabela IV.7 que é pratica

mente igual a concentração dos elementos sódio e cloro em 

ambos os anos. 

Por outro lado, em 1987 a concentração de 

alumínio reduziu-se a metade. A concentração do vanádlo, 

neste período, ficou abaixo do limite de detecçSo, nSo sendo 

esse elemento determinado em nenhuma amostra. 

Através da Tabela IV.8 verifica-se a sazona-

1 idade destes elementos, o que também pode ser visto por meio 

da Figura IV.1. Também pode ser visto que o radônio-222 teve 

sua concentração reduzida quase a metade, apresentando 

comportamento semelhante aos elementos alumínio e manganês 

(originários do solo). 
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Tabela IV.7 

Concentração elementar média, em ng/nr, dos 

elementos analisados por irradiações de 5 mi

nutos, durante os dois anos de amostragem. 

Elemento 

Na 

Al 

Cl 

V 

Mn 

Média * desvio padrSo 

1966 

1076.2 • 467.9 (38) 

24.86 t 8.20 (38) 

1969.6 i 875.2 (38) 

0.30 * 0.14 (36) 

0.33 • 0.22 (36) 

1987 

1033.5 • 684.1 (40) 

10.08 * 5.42 (40) 

1912.4 t 1246.5 (40) 

0.26 t 0.41 (33) 

Obs.: Número de determinaçSes entre parênteses. 
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Tabela IV.8 

Concentração elementar média, em ng/m , doe 

elementos determinados por irradiações de 

5 minutos, segundo a época do ano. 

Elemento 

Ha (ng/m') 

A! (ng/m3) 

Cl (ng/m3) 

V (ng/m3) 

Mn <nç/m3) 

Hr. <Bq/m3)* 

Média s desvio padrSo 

Inverno-86 

1082.9 * 470.9 (34) 

25.15 ±8.52 (34) 

2001.4 t 882.4 (34) 

0.30 t 0.14 (34) 

0.35 t 0.21 (34) 

0.026. i 0.018 

Ver3o-86/87 

1726.9 i 725.B (9) 

15.08 * 6.36 (9) 

3093.3 i 1388.4(9) 

0.É.8 • 0.80 (7) 

Inverno-87 

865.8 t 537.3 (33) 

9.54 • 5.65 (33) 

1613.9* 980.0 (33) 

0.15 í 0.07 (26) 

0.014 i 0.00B 

Obs: Número de determinaçSes entre parênteses. 

Inverno-86 : 16/03/86 a 27/11/86 

VerSo-86/87: 20/12/86 a 13/03/87 

lnverno-87 : 20/03/87 a 20/11/87 

<*> Dados de Pereira (1989). 
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Tabela IV.9 

Concentração elementar média, em ng/m , dos 

elementos determinados nas amostras de 1986 

por irradlaçSes de 24 horas. 

Elemento 

K 

Ca 

Sc * 

Fe 

Zn 

Br 

Sb * 

La * 

Au * 

Th * 

Média t desvio padrSo 

116.94 i 151.56 (17) 

224.47 ± 174.45 (31) 

3.39 * 1.23 (33) 

24.81 s 7.36 (34) 

5.17 i 7.22 (21) 

4.07 t 2.20 (34) 

15.79 i 14.57 (33) 

30.01 * 18.67 (27) 

3.44 i 2.75 (34) 

5.50 * 2.84 (18) 

Obs.: Numero de determinações entre parênteses. 

(*) = pg/m 
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Con relaçSo aos demais elemento», cujas va-

naçSes temporais constem na Figura IV.2, nlo se pode veri

ficar o comportamento sazona), Já que os dados referem-se 

praticamente ao período de inverno. 

IV.5 Ànálixe de Fatores de Enriquecimento (FE) 

Os FE foram calculados utilizando-se os va

lores reportados por Nason (1971) para a composição média da 

crosta terrestre e composição da água do mar. 

Os elementos alumínio e sódio foram utilizados 

como elementos de referência, ou traçadcres, para os cálculos 

dos FE 8 0| 0 e FEnar , respectivamente. 

Na Tabela A.5 do Apêndice, encontra-se a com

posição de ambas as fontes (com relação aos elementos de in

teresse), segundo Maeon (1971), com as concentrações já nor

malizadas pelos respectivos elementos traçadores. 

A Tabela IV.10 apresenta os valores médios dos 

FE calculados para o ano de 1986, a partir doe dados 

constantes das Tabelas IV.7 e IV.9. 



Tabela IV.10 

Fatores de Enriquecimento -

Calculados com relação aos valores reportados 

Mason (1971) para a composição média da crosta 

restre (FEeolo'' e d a a9 u a d o B a r ^Emar* -

Elemento 

Cl 

K 

Ca 

Sc 

V 

Mn 

Fe 

Zn 

Br 

Sb 

La 

Au 

Th 

1986 

FEsolo 

49547 

14,6 

20.2 

0.5 

7.1 

1.1 

1.6 

241 

5324 

262 

3.3 

2821 

2.5 

^^mar 

1 

3 

5.5 

826 

1439 

1610 

24205 

5044 

0.6 

312 

97562 

8415 

1073 
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IV.h Análise de Fator** Principal* (AFP) 

A AFP fot feita utilizando-se o programa 

Statgraphtca, versão 2.6, da Statiatical Graphic* Co., 

instalado em um microcomputador Honydata, modelo Nyda 

200plus, com 512 Kbytes de memória, e disco Winchester de 10 

Kbytes, acoplado a um monitor de vídeo, e a uma impressora 

Amélla PC. da Elgin. 

Para execução da análise, os únicos dados 

necessários sao as concentrações elementares medidas nos 

aerossóis. A AFP extrai os componentes principais, e em 

seguida é feita uma roteçSo "VAR1MAX" (ortogonal), para fa

cilitar a interpretBÇBO dos fatores retidos. Como resultado 

obtém-se a separação dos vários elementos em fatores que 

permitem identificar as fontes emissoras. 

O emprego desta metodologia na pesquisa de 

fontes de aerossóis normalmente é feito submetendo-se a 

análise, diferentes combinações de elementos, com o objetivo 

de encontrar uma soluçSo final estável e adequada. 

Embora essa escolha possa parecer um tanto 

subjetiva, alguns critérios auxiliam na seleção dos elemen

tos. Por exemplo, geralmente sao excluídos os elementos que 

apresentam dificuldades analíticas, ou os que se encontram em 

concentraçSes próximas dos limites de detecção. Também nao 

sfo considerados os elementos que na série de medidas, nfo 

foram determinados, ou estejam ausentes, em muitos casos. 
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No presente trabalho, embora a escolha segundo 

00 critérios citados recaísse sobre os elementos que foram 

submetidos a análise, com exceçlo do zinco, verias as

sociações foram examinadas até a solução final. 

0 resultado da análise de autovalores para os 

elementos investigados encontram-se na Tabela IV.11. 

Os autovalores, que também s3o expressos em 

percentuais, mostram a sign if1 cane Ia de cada um dos fatores, 

isto é, indicam quanto da variancia é explicada por um de

terminado fator. 

A soma dos autovalores é igual ao numero de 

elementos, neste caso igual a dez. já que as variáveis foram 

padronizadas à média zero e variSncia um. 

Nessa tabela encontram-se tantos fatores 

quanto o numero de elementos. 0 passo seguinte será reter um 

número menor de fatores, em geral escolhe-se o numero de 

autovalores maiores que um. Neste caso 3 fatores foram 

retidos, os quais explicam 72.3% da variancia dos dados. 

A Tabela IV.12 mostra a matriz de fatores, que 

possibilita o cálculo das comunalidades de cada elemento, e 

que elo apresentadas na Tabela IV.13. 

A comunalidade indica o percentual de cada 

elemento que é explicado pelos fatores retidos. Pode-se ver 

através da Tabela IV.13, que enquanto o sódio teve 93% de sua 

van abi 1 idade explicada por essa análise, o broso teve apenas 

58X, e assim por diante. 
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A AFP se completa con a rotaçto ortogonal 

(VARIHAX) dos fatores constantes da Tabela IV.12, o que fa

cilita a interpretação. 

A matriz dos fatores "loadings" após a rotaçto 

VARIHAX encontra-se na Tabela IV.14. 

Essa tabela mostra que o fator 1 possui altos 

"loadings" para o sódio, cloro e bromo. No fator 2 os altos 

"loadings" s2o para os elementos Al, Sc, V, e Fe, e no fator 

3 foram retidos os elementos Zn, Sb • Au. 

A Tabela IV.15 sintetiza o resultado da AFP. 



Tabela IV.11 

Análise de autovalores 

Elemento 

Na 

Al 

Cl 

Sc 

V 

Fe 

Zn 

Br 

Sb 

Au 

Fator 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

a 

9 

10 

Autova1or 

3 .27 

2 . 7 5 

1.31 

0 . 7 5 

0 . 6 9 

0 . 4 5 

0 . 3 6 

0 . 2 7 

0 . 1 4 

0 .01 

V a n finei a 

(X) 

3 2 . 7 

2 7 . 5 

13 .1 

7 . 5 

6 . 9 

4 . 5 

3 . 7 

2 . 7 

1.4 

0 .1 

Var. Cu». 

(X) 

3 2 . 7 

6 0 . 2 

7 3 . 3 

8 0 . 8 

8 7 . 7 

9 2 . 2 

9 5 . 8 

9 8 . 5 

9 9 . 9 

100 .0 
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Tabela IV.12 

Matriz dos fatores retidos 

(autovalor > 1) 

Elemento 

Na 

Al 

Cl 

Sc 

V 

Fe 

Zn 

Br 

Sb 

Au 

1 

-0.160 

0.687 

-0.208 

0.729 

0.651 

0.544 

0.740 

-0.149 

0.653 

0.690 

Fator 

2 

0.945 

0.181 

0.928 

0.397 

0.395 

-0.062 

-0.121 

0.743 

0.128 

-0.255 

3 

0.106 

-0.466 

0.103 

-0.214 

-0.123 

-0.603 

0.395 

0.074 

0.582 

0.380 



Tabela IV.13 

Comunalidade de cada elemento 

Elemento 

Na 

Al 

Cl 

Sc 

V 

Fe 

Zn 

Br 

5b 

Au 

Comunalidade 

0.93 

0.72 

0.92 

0.74 

0.60 

0.66 

0.72 

0.58 

0.78 

0.69 
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Tabela IV.14 

Matriz de fatore* -

Após rotaçSo ortogonal - (Varimax) 

Elemento 

Na 

Al 

Cl 

Sc 

V 

Fe 

Zn 

Br 

Sb 

Au 

1 

0.962 

-0.013 

0.952 

0.235 

0.261 

-0.252 

-0.161 

0.758 

0.127 

-0.287 

Fator 

2 

0.039 

0.838 

0.003 

0.747 

0.630 

0.773 

0.221 

0.020 

0.092 

0.164 

3 

-0.055 

0.143 

-0.091 

0.349 

0.359 

-0.049 

0.802 

-0.066 

0.870 

0.759 



Tabela IV.15 

AFP dos elementos presentes nos 

aerossóis da Antártica 

A 

V 

Elemento 

Na 

Al 

Cl 

Sc 

V 

Fe 

Zn 

Br 

Sb 

Au 

utovalor 

BriSncla (X) 

Comuna 1 idade 

0.93 

0.72 

0.92 

0.74 

0.60 

0.66 

0.72 

0.58 

0.78 

0.69 

Fator 1 

3.27 

32.7 

0.96 

0.95 

0.76 

Fator 2 

2.75 

27.5 

0.84 

0.75 

0.63 

0.77 

Fator 3 

1.31 

13.1 

0.80 

0.87 

0.76 
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C A P Í T U L O V 

COHCLUSSES 

0 estudo dos diversos fatores que influenciam 

a execuç3o do método de AANI, possibilitou estabelecer 

condições favoráveis à análise dos aerossol6 da Antártica. 

As amostras examinadas n3o foram coletadas es

pecificamente para essa finalidade, entretanto 15 elementos 

foram determinados, em concentrações da ordem de ng/nr ou 

pg/m , o que confirma a potencialidade do método analítico 

utí1ízado. 

0 numero de elementos certamente aumentaria 

caso fossem modificadas as condições de amostragem, princi

palmente no que se refere ao volume de ar succionado. Zoller 

e Maenhaut (1977) por exemplo, determinaram 33 elementos uti

lizando a AANI em filtros coletados na Antártica, cujos vo-

g 

lumes de ar amostrados variam de 1000 a 20000 m . 

A precisão e exatidão do método analítico 

foram verificadas por meio da análise dos materiais de refe

rência Bowen's Kale e 0-1. De um modo geral, os resultados 

obtidos neste trabalho concordam com os valores reportados na 

literatura, conforme já foi mencionado. 



Devido èe diferenças encontradas nas técnicas 

e períodos de amostragem, bem como as diferentes localizaçSeB 

de suas estaçSes amostradores, os valores determinados para 

as concentrações elementares nío slo exatamente comparáveis 

as determinadas por outros autores, conforme pode ser visto 

na Tabela V.1. 

Tabela V.l 

Comparação de alguns resultados obtidos nesse 

trabalho com valores reportados na literatura. 

Al 

Mn 

Fe 

Zn 

Concentração méd 

2o1 ler et ai., 

1974 

0.570 t 0.170 

0.010 l 0.005 

0.840 * 0.210 

0.030 i 0.011 

ia t desvio padrSo ( 

Este Trabalho -

- amostras/ôS 

24.86 * 8.20 

0.33 í 0.22 

24.81 i 7.36 

5.17 t 7.22 

ng/m3) 

Nakaya, 

1982 

465 * 470 

5.66 i 4.80 

946 * 1510 

37.2 t 35.9 
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Com releçBo as irradiações de 5 minutos, os 

resultados obtidos para os elementos Ka, Al, Cl, V e Mn, per

mitem tnferir o seguinte: 

- A concentração elementar varia sazonalmente 

atingindo níveis de concentração mais baixos no período de 

inverno. Isso já era esperado uma vez que no inverno tanto o 

mar quanto o solo ficam cobertos de gelo, ou neve, diminuindo 

a entrada de aerossóis para a atmosfera. Além disso, as 

constantes precipitações contribuem para a remoção dos 

aerossolE. 

- 0 aerossol marinho é predominante naquela 

regiIo, o que também seria de se esperar, face a localização 

da EstaçSo. Os dados mostram alto grau de corre)aç3o entre 

os elementos Na e Cl, (r = 0.992), e a relaçSo Cl/Na encon

trado no aerossol, (1.8), está de acordo com a encontrada na 

água de mar, o que comprova a origem marinha desses elemen

tos. 

- Comparando-se os resultados obtidos para os 

dois anos de amostragem, observa-se que praticamente n3o se 

alterou a concentração dos aerossóis de origem marinha, en

quanto que os elementos de origeir. do solo tiveram err. 1987, 

suas concentrações reduzidas quase à metade, inclusive a con

centração de vanádio nesse período ficou abaixo do limite de 

detecçlo. £ oportuno lembrar que reduçSo semelhante foi ob

servada para o radÔnlo-222 (Pereira, 1989), cuja determinação 

foi feita por outra metodologia, contudo somente esses dados 

n2o sSo suficientes para qualquer conclusSo. 
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Quanto aos elementos deter»1 nados por irra

diações de 24 horas, infelizmente possui-se apenas resultados 

das amostras do período de inverno de 1986. no qual verifi

cou-se que: 

- Seria impossível quantificar o cromo no 

aerossol, Já que a contribuição do branco para esse elemento 

é bastante siginificat1va. 

- Sendo o sódio um dos elementos majoritários 

no aerossol, a atividade do «Na (meia-vida de 15 horas) 

multas vezes impossibilitou a determinação do K (meia-vida 

de 12.52 horas). Este é também um dos motivos pelos quais 

outros elementos que possuem meias-vtdas próximas a do Na 

não foram determinados. 

Os métodos empregados na pesquisa de fontes, 

<FE e AFP), apresentaram resultados concordantes. 

A investigação de fontes pelo método de FE 

(Tabela IV.10), permite as seguintes conclusões: 

- 0 mar é a fonte responsável pela presença 

dos elementos Na, Cl, K, Ca, e Br, na atmosfera daquela 

região. 

- Os solo contribui para a emissão dos elemen

tos Al, Sc, V, Hn, Fe, La e Th encontrados no aerossol. 

- Os elementos Zn, Sb e Au encontram-se en

riquecidos em relação às fontes investigadas. Outros autores 

já observaram o enriquecimento desses e de outros elementos 

na região Antártica, conforme já foi mencionado. 
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Quanto a pesquise de fonte* pela AFP, verifi

cou-se que a aplicação desse modelo è base de dados, concen

trações elementares. excluindo-se os elementos K, Ca. Hn. La 

• Th pelas razCes apontados anteriormente, separou os 10 ele

mentos em 3 fatores que explicam 73.3% da variabi 1 idade dos 

dados, o que pode ser considerado um bom resultado. 

Examinando-se os dados da Tabela IV.15, veri

fica-se o seguinte: 

- No Fator 1 encontram-se os elementos Na, Cl 

e Br, majoritários no aerossol antártico, os quais s3o tipi

camente marinhos. Desta forma esse fator pode ser associado 

a fonte nisr . 

- No fator 2 estao presentes os elementos Al, 

Sc, V e Fe, os quais permitem relacionar es6e fator á fonte 

sela • 

- Os elementos Zn, Sb e Au, que na análise de 

FE encontram-se enriquecidos, foram retidos no Fator 3. Como 

esses elementos n3o s3o traçadores de fontes naturais, nao 

foi possível a identificação desse fator. 

Quanto a origem dos EEA, Adams et ai. (I960) 

apresentaram as seguintes hipóteses: geração de aerossol na 

superfície do mar; relativa volatilidade desses elementos na 

superfície terrestre: liberação pela vegetaçlo de particulado 

rico em metais: vulcanismo; queima de vegetação; queima de 

combustível fóssil e atividade industrial. 
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Con relaçlo ao zinco, um dos EEA, Plotrowtcz 

•t ai. (1974) Bostraran que em áreas marinhas rebotas, o mar 

pode ser sua fonte principal, contudo nlo seria o único 

responsável pelo enriqueci sento encontrado neste trabalho. 

Coso pode ser visto, a origem desses EEA nSo é 

be» definida, podendo ser natural entropogêníca, entretanto 

na Estação Brasileira Comandante Ferraz, sua origem é prefe

rencialmente natural, Já que enriquecimentos semelhantes já 

foram constatados em outros locais da Antártica. 

Observa-se portanto a importância do monitora

mento da atmosfera Antártica. 0 entendimento da meteorologia 

da regi 3o, associado a estudos como o de medidas de radonio-

222 (traçador de massas de ar de origem continental), e da 

composição elementar de aerossóis atmosféricos, sao essen

ciais, e permitlr3o constatar os primeiros sinais de poluição 

na Península Antártica, quando isso acontecer. 

Finalmente conclui-se que o método analítico 

utilizado (AANI) devido as suas características de alta sen

sibilidade ,precisSo e exatidão, aliado ao fato de ser um 

método muitlei ementar, foi fundamental a este estudo. 
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APfcNDICE 





Tabela A.l 

Resumo dos dados referentes a amontraqem e análise de 

aerossóis da Antártica reportados por outros autores. 

ESTAÇXO A7 WDSEN-SCOTT - ESTADOS UNIDOS 
(90°S) 

2o1 ler et ai.. 1974 

Haenhaut eZoller, 1977 

Podhatne et ai.. 1987 

Dados referentes à coleta 

- Outubro/70. FlltraçSo: 
1. Filtro pollestireno Delbag, tipo 99/97 
(20.3 x 25.4 cm) - Hi-vol: volume amos
trado de 10000 m : coleta a cada 3 dias. 
2. Filtro Hlllipore, tipo EA, poros 0.5 pm, 
dlSmetro 47 mm e 90 mm; volume amostrado 
de 100 m3. 

- Coleta de dezembro/74 a fevereiro/75, a 
cada 9 d t as. 
FiItraçSo: 
1. Filtro Uhatman 542, diâmetro 25 cm; 
Hi-vol, volume amostrado ~ 23000 m3 

2. Filtro Nuclepore, pol1 carbonato, diâ
metro 11 cm, popos 0.4 um; volume amos
trado de 1700 mJ . 
- lmpactaç3o: ~ 4500 m3 

1. lmpactador de cascata (1C) 6 estágios 
2. IC 5 ectôgioe - Hl-vol 

- FíltraçSo: filtro Nuclepore, O.3 um de 
poro (Streaker) 
- Amort r nrjom do fi 1 Janeiro n 2H novembro/H? 

Fluxo t\>* 1 l/mlí\ , H hor.ci d<« rolot.i. 

Método Analítico 

- AA: Pb. Na, Ma. Ca, K. 
- AANl: Fe, Br, Al, Cu. 
Zn Hn, Se, Cr, Ce, Sb, 
V, Co La, Sc, Th, So, e 
Eu. 

- AANI - 33 eleaentos de
terminados . 
- AA: Pb, Cd, Na, Mg. Ca. 

e K 
- Microscopia eletrônica 

- P1XE: Na, Cl. S 



T a b e l a A . l C o n t i n u a ç S o 

ESTAÇXO SYOUA - JAPJCO 
(69° 0'S , 39° 6'E) 

Karasaua et ai., 1976 

luashima et ai.. 1977 

Koide et ai., 1981 

Nakaya. 1982 

Dador referentes a coleta 

- FiltraçSo: filtro de ftbra de vidro 
e amostrador de grande volume (Kl-vol). 
- Coleta de Janeiro a feverelro/84 a ca
da 1 dia. 
- Volume amostrado de 3000 m 

- FiltraçSo: filtro Mllllpore tipo HA, 
25 mm de diâmetro. 
- Coleta de fevereiro a dezembro/75, por 
período de 1 a 2 dias. 
- Volume amostrado de 10 - 30 m 

- ImpactaçSo (8 estágios); filme de po-
11 carbonato 
- Coleta de junho a agosto, e novembro 
a dezembro/78. 
- Volume amostrado de a-lOOO mJ . 

- FiltraçSo; filtro Hilllpore, 47 mm de 
dlSmetro, 0.45 um de poro. 
- Coleta de feverelro/75 a janelro/76 

*> 
- Volume amostrado de 10 a 30 m~ 

Método Analftlco 

- Gravimetria: 
- Microscopla eletrônica 
de varredura; 
- mlcroanalle. de raio-x. 

- AAN con separação radio-
qu ímlca: 

Ha, As. 

- AANI: 
Na, Mg, Al, Cl, K, Cu, 
e Br. 

- AA: 
Al , Fe, Hn, Zn, Cu 

ESTAÇXO CEORG VON HEUHAYER - ALEMANHA 
(70° 37'S , 8o 22'0) 

Uaqenbach et ai., 1988 

Dados referentes a coleta 

- FlltraçKo; 2 filtros Uhatman, 541, 
diâmetro de 24 cm (Hl-vol) 
- Coleta de feverelro/83 a fevereiro/87. 
- Volume amostrado de 15000 a 30000 m 3 

% 

Método Analítico 

- Eepectrometr1 a alfar 
2 l 0Pb. 7Be 

- Absorção atônica: Pb.Hn 
- Cromatoqrafla de fons: 

Na, Cl, NO3", S0 4
2 -



T a b e l a A . 1 Cont i nuaçao 

ESTAÇÕES IHGLESAS - PENÍNSULA ANTXRTICA 

Peel e Uolff. 1982 

Dick e Peel. 1985 

Dados referentes à coleta 

- FiltraçSo: filtro Hillipore. 0.45 /jm de 
poro, 37 mm cie diSmetro. 
- Coleta de janeiro a março/80, a cada 1-
2 dias. em 3 loca ia da Península. 
- Volume amostrado de 20 a 60m3 

- Filtraçcio: filtro de membrana, 37 mm 
de dlSmetro, Sartorlue SH 111, 0.45 um 
de poro. 
- Coleta de Janeiro a fevereiro/83, a 
cada 1 ou 2 dias, em 2 locais da Penín
sula. 
- Volume amostrado de 10 a 40 m 

Método Analítico 

- AA: 
Cd. Pb. Zn, Na, Kg e K. 

- AA: 
Cd, Cu, Pb, Zn, Al, 
Na, Ca, e K. 

ESTAÇXO COHAJfDAJTTE FERRAZ - BRASIL 
(62° 05'S , 58° 23.5'0) 

Artaxo ot al., 1988 

Poroira et al., 1906 

Dados referentes à coleta 

- FiltraçSo: Amostrador de part teu lado 
Tino e grosso (AFG), com filtros Nu-
clepore de 8.0 pn e 0.4 pm de poro, e 
47 mm de diâmetro, 
- Amostragem de janeiro a feverelro/88, 
por períodos de 7 dias. 
Volume amostrado de 100-200 m". 

- FiltraçSo; filtro Hl11Ipore-MF, tipo 
HA. 0.45 *im de poro e 18 mm de diâmetro. 
- Amostragem de fevereiro a março/04, 
durante o cruzeiro realizado na Penín
sula Antártica a costa bracllelra, com 
coleta a cada 12 hnrae. 
- Volume amortrado do 3 a 4 m 

Método Analítico 

- Cravlmetrla; 
- LAMMA, EPHA (análise de 
partículas Individuais; 
- PIXE - 21 elementoB: Na, 

Mg, Al, Si, P, S, Cl, K. 
Ca, Ti, Cr.Hn, Fe.Nl.Cu 
Zn, Se, Br, Rb, Sr e Pb. 

- Espectrometr1 a alfa: 
(222Rn) 

- AANlt Na, Al. Cl 



Tabela A.? 

Dados referentes as amostras coletadas e» 1 

Per :of.ii d Affiô tra 

8601 
860.? 
8603 
8604 
8605 
8606 
8607 
8608 
8609 
8610 
8611 
8612 
8613 
6614 
8615 
8616 
3617 
8618 
861? 
8620 
9621 
862? 
8623 
8624 
8625 
8626 
8627 
8628 
8629 
863* 
8631 
8632 
3633 
8634 
8635 
8636 
8637 
8638 
8639 
8640 
8641 
8642 
8643 

1n i c in 

16/03 
21/03 
28/03 
04/04 
08/04 
11/04 
18/04 
19/04 
25/04 
02/05 
09/05 
16/05 
23/05 
30/05 
06/06 
14/06 
20/06 
27/06 
04/07 
11/07 
18/07 
25/07 
01/08 
08/08 
15/08 
22/08 
29/08 
05/0? 
12/09 
19/09 
26/0? 
03/5.0 
09/10 
10/10 
14/10 
17/10 
24/10 
31/10 
07/11 
14/11 
21/31 
20/12 
26/12 

p Coleta 
r 11.: 

20/03 
27/03 
03/04 
08/04 
1 0/04 
17/04 
19/04 
24/04 
01/05 
08/05 
15/05 
22/05 
29/05 
05/06 
13/06 
19/06 
26/06 
03/07 
10/07 
17/07 
24/07 
31/07 
07/08 
14/08 
21/08 
28/08 
04/09 
11/09 
18/09 
25/0? 
02/10 

0e/i0 
:0/i0 
13/10 
16/10 
23/50 
30/10 
06/11 
13/11 
20/11 
27/11 
25/12 
01/0: 

Vol . Ar 
Íro3> 

24.046 
38.300 
49.490 
21.153 
12.160 
39.361 
4.169 
37.344 
34.631 
37.546 
34.514 
43.132 
39.287 
44.186 
43.707 
36.945 
40.045 
38.996 
36.645 
41.55: 
37.656 
40.364 
37.137 
35.461 
34.144 
37.783 
32.423 
32.978 
42.887 
42.004 
38.091 
39.549 

2.520 
13-019 
18.229 
39.793 
33.550 
39.846 
36.730 
41.010 
36.756 
32.000 
39.000 

? F * 0 Aili . 

13 .50 
13.30 
1 3 . J 5 
13.00 
13 .05 
13.30 
9 . 8 5 

3 2 .95 
13 .15 
13 .40 
13 .50 
13 .50 
13 .00 
12.95 
12 .85 
12 .80 
12 .60 
12.80 
12 .75 
: 3 . 4 0 
12 .75 
13.10 
13 .45 
14.30 
14 .05 
14.00 
14 .00 
13.45 
13 .40 
13.60 
13 .65 
13.65 
12 .05 
12 .85 
13 .15 
13.45 
13 .30 
13.70 
13 .00 
13 .30 
12 .10 
13.00 
12 .70 
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Tateia A.3 

Dados re ferentes as aaostras coletadas e» 1987. 

'roo'.̂  r H 

3701 
8703 
3703 
870* 
8705 
8706 
8707 
8 70S 
3709 
8710 
B711 
8712 
8713 
8714 
87í5 
871. 6 
9717 
871 8 
8719 
872<5 
R72.1. 
G722 
8723 
872-1 
8725 
8726 
8727 
8728 
872? 
8730 
8731 
8732 
8733 
8734 
8735 
873,' 
8737 
8738 
8739 
874» 
8741 
8742 
8743 

Período Pr Colrta 
! 11 iV ! O 

02/01 
10/01 
i.6/í»; 
«A/«2 
•3/02 
21/02 
27/02 
06/03 
20/03 
29/03 
03/04 
10/04 
57/04 
24/04 
01/05 
08/05 
15/05 
22/05 
29/05 
05/06 
5 2/06 
19/06 
26/06 
03/07 
3 0/07 
17/07 
26/07 
31/07 
07/08 
14/08 
21/08 
28/08 
04/09 
11/09 
18/09 
25/09 
02/10 
09/10 
16/10 
23/10 
30/10 
06/11 
• < • > / • « 

c .1* 

09/0*. 
15/01 
23/Cl 
12/02 
20/02 
26/02 
05/03 
• 3/03 
27/03 
02/04 
09/04 
16/04 
23/04 
30/04 
07/05 
) 4/05 
21/05 
28/05 
04/06 
11/06 
18/06 
25/06 
02/07 
09/07 
16/07 
24/07 
30/07 
06/08 
13/08 
20/0? 
27/08 
03/09 
10/09 
17/09 
24/09 
01/10 
08/10 
15/10 
22/10 
29/10 
05/í 1 
1.2/1.1 
20/1 í 

Vol. Ar 

<«3) 

3e.000 
30.000 
35.000 
38.854 
71.185 
41.335 
45.110 
37.996 
45.466 
39.340 
40.862 
52.085 
41.313 
46.379 
39.321 
47.656 
41.113 
49.246 
37.781 
45.517 
40.586 
47.461 
41.028 
40.559 
33.420 
40.664 
32.102 

— 
— 

35.295 
43.142 
36.534 
35.757 
40.376 
46.692 
40.701 
44.699 
35.969 
42.703 
36.616 
43.91S 
37.651 
46.158 

Pf.o Am. 

13.80 
13.80 
13.25 
:3.90 
14.55 
13.80 
5 2.90 
1.7. Bi: 
13.15 
13.50 
1 3.25 
13.50 
13.60 
1.3.40 
13.80 
i. ̂  » Ow' 

13.85 
13.90 
11.55 

13.10 
12.30 
13.00 
-.2.35 
A -b • D *J 

12.50 
11.25 
12.00 
11.80 
12.10 
13* 3*J 
i2.es 
13.55 
13.00 
11.45 
ê 0 -TS7 
J. - • / «J 

13.30 
12.85 
13.60 
12.60 
12.50 
» O ir 

' '> A". 

http://i2.es
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Tabela k.4 

P r i n c i p a i s c a r a c t e r í s t i c a s nucleares dos elementos 

de i n t e r e s s e para o presente trabalho. 

Ir,.--' ono 
M ^ t u r a l 

23-Ni» 

26-r ts 

2 7 - A 1 

3 7 - C 1 

« : -K 

4A-Ca 

45-Sc 

5«r~0 

5 1 - V 

SS-rr . 

f .B-Fr 

6 4 - Z n 

3 i - 3 r 

' ? i - S n 

•:•'<-?.!:> 

•: : ' / - ; . . • . 

:97- f t . i 

232-Th 

I s õ t OPO 
pro t iuz ido 

2 4 - N » 

2 7 - * g 

2B-A1 

3 8 - C 1 

42-K 

4 7 - C a 

46 -Sc 

5 1 - C r 

S 2 - V 

56-r tn 

5 9 - F e 

A5-Zn 

B 2 - 9 r 

122-S . i 

*.?.'*-Sr 

1 4 * ? ~ l . •> 

I f l iJ -A* 

233-Pa 

Abijitrãnc i a 
I s o t Ó P i c s t 

(%) 

íee 

1 1 . 2 9 

*.B0 

2 4 . 6 

6 . 9 1 

«.e«33 

íee 

4 . 3 1 

99 .7? . 

íec 

0 . 3 1 

4f t .B9 

5 0 . 5 2 

9 " . y " 

•. i>« 

iCí) 

Scccão flí 
Chocar 

< h ) 

« . 5 3 

« . « 2 7 

fc.235 

e.4 

1 .2 

e 

13 

17 

4 . 9 

1 3 . 3 

« 4 

•e .46 

2 

6 . 0 6 

3 . 8 ? 

R.V 

9 S . 8 

7 . 4 

P r m r i p x i s E n e r g i a s 
Cos Raios Gana 

tkPV) 

1368 

8 4 4 . 1 * 1 4 

1779 

1642 

1525 

1 6 « , 1296 

S 8 9 , 1120 

32» 

1434 

8 4 6 . 1 9 1 1 

Í C 9 9 . 1 2 9 ? 

1115 

5 5 4 , 6 1 9 , 7 7 6 

564 

6«>3 

W , y i , 15'?* 

412 

312 

neia-v ic» 

15 K 

9 . 5 mm 

2 . 3 1 Min 

3 7 . 2 9 mm 

1 2 . 5 2 h 

4 . 7 tí 

8 3 . 9 d 

27.8 d 
| 1 

3 . 7 6 m.n \ 

2 . 5 8 h 

1 5 . 1 t 

245 (3 

3 5 . 3 7 K 
i 

2 . 7 S i \ 

/• <C .'? C ; 

• > « . ? / h 

2 . 7 t; 

2 7 . P c 
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Tab»la A.5 

Composição elementar Bedla da croata terrestre • 

da água do aar, segundo Haeon (1971). As conctn-

traçSes fora» noraaitzadas pelos respectivos ele

mentos de referência, (solo, Al e s>ar. Na). 

E1emento 

Cl 

K 

Ca 

Sc 

V 

Mn 

Fe 

Zn 

Br 

Sb 

La 

Au 

Th 

Solo 

1.60E-03 

3.19E-01 

4.46E-01 

2.71E-04 

1.66E-03 

1.17E-02 

6.15E-01 

8.61E-04 

3.08E-05 

2.46E-06 

3.69E-04 

4.92E-08 

8.86E-05 

Mar 

1.81E+00 

3.62E-02 

3.81E-02 

3.81E-09 

1.90E-07 

1.90E-07 

9.52E-07 

9.52E-07 

6.19E-03 

4.76E-08 

2.86E-10 

3.81E-10 

4.76E-09 
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