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ANALISE DE ELEMENTOS-TRACO PRESENTES EM AEROSSOIS DA

PEN{NSULA ANTARTICA PELO M£TODO DE ATIVACXO COM NEUTRONS

ANA LuClA MATOS LOUREIRO

RESUHO

Recentemente tem surgido um interesse cada vez
maior na determinac¢3c da composicdo de aerossdis atmosféricos
de dreas remotas, como o Polo Sul e a Penfnsula Antértica.
Este conhecimento ¢é 1mportante n3¥o somente sob o ponto de
vista ¢l:matoldgico, mes também para o estudo de transporte
de longa dist3ncia de contaminantec etmosféricos. Os teores
element aree encontrados nessag 4reas sg3o muijto baixoe,
ex1gindo técnicas analfticas de 2alta sens:ibilidade e pre-
ci1830.

Neste trabalho foi aplicado o método de ati-
vag30 neutrdnica & andlise multielementar em aerossdis cole-
tados na Estag3o Brasileira Comandante Ferraz, localizada nsa
llha Re1 George, na Penfnsula Antartica, nos anos de 1986 e
1987. Os aerosgadé:is foram coletadoe por filtrag8o através de
pepe! de filtro Millipore-MF do tipo HA, com poros de 0.45
Mm . 0O método analftico consistiu na irradi;ac¥c dos filtros
Junt amente com padr8es sintéticoe no reator IEA-R1, eob fluxo
0*? 2 gl . A radioca-

de neutrong térmicos da ordem de 1 necm

tividade 1nduzida fo: medida em espectrOmetro de raios gama



apor tempos de resfriamentc adequados. Submetendo-se as
amosgtras 2 duas irradiacles. com temposg varjando de 5 minutos
e 24 horas foram determinados o elementosg Na, Al, Cl, K, Ca,

Sc, V, HMEn, Fe, Zn, Br, Sb, La, Au e Th, com concentragdes da

ordem de ng/n? ou pg/ma.

Os resultados obtidos para as concentragBes de

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

- Esses elementos apresentam variag¢3o sazonal:

~ 0 aerossol marinho ¢ predominante. A relacdo
Cl/Na encontrada no aserossoi, 1.8, estd de acordo com 2 en-
contrada na agua do mar,.

A aplicagZo dos métodos de andlise de fatores
de enriquecimento (FE) e andlise de fatores principais (AFP)
as concentracdes elementares, mostrou que o mar e - -.iv 330
88 principais fontes responsdveif# pelos aerosséis na Penfn-

sula Antartica.



DETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN AEROSOLS FROM THE

ANTARCTIC PENINSULA BY NEUTRON ACTIVATION ANALYS!S
ANA LoCIA MATOS LOUREIRO
ABSTRACT

Recently i1nterest has grown 1n the determina-
tion of the composition of atmospheric aerosols in remote
arear, like the South Pole and the Antarctic Peninsula. This
knowledge 18 of great i1mportance for the study of long-range
transport of atmospheric contaminants and frou the climato-
logical point of view also. The elemental concentrations 1n
this area are very low, thus it 18 necessary to use analyti-
cal techniques with high sensitivity.

In this work the neutron activation method was
applied to carry out multielemental =analygis in aerosols
collected 1n the Brazilian Station "Comandante Ferraz” , lo-
cated on King George Island, at the Antarctic Peninsula, du-
ring 1986 and 1987. The aerosofs were collected on 0.45 um
Millipore~-MF filter paper, type HA. The analytical method
wae baeed on the simultaneous irradiations of filtere and
synthetic standarde 1n the IEA-R1 nuclear reactor under a
thermal neutron flux of about 102 n em? 7!, The induced
radioactivity was measured in a gamma ray spectrometer after

suitable cooling times. Samples were irradiated twice, with



irradiation times varying from 5 minutes to 24 hours. The
elements Na, Al, Cl, K, Ca, Sc, V, Mn, Fe, Zn, Br, Sb, La, Au

and Th were determined with concentration levele froa ngln’

to pglm3 .

The concentrations of Na, Al, Cl, e Nn allowed
to draw the following conclusions:
- The elemental concentrations present a seasonal
variation:
- Marine aerosol 1s dominant. The 1.8 Cl to Na ra-
ti1o if conststent with the one found in seawater.
Enrichment factors and principal factor
analysif were applied to the elemental concentrations. Sea
and so:! were i1dentified as major sources of the Antarctic

Peninsula aerosols.
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CAPITULO 1

INTRODUCXO

Pesquisadores de todo mundo tém constantemente
alertado aos drglios governamentasis e & populacBo para as
questBes ambientais (queimadas, burasco na camadas de oz8nio,
efeito estufa, poluig¥o, etc). ¢ a preocupag¢lo nstural do
homem com © meic em que vive,

As particulas 86lides ou )fquides que se
encontram em suspens¥o na atmosfera constituem os aerossdis
atmosféricos. Devido 20 importante papel que os aerossdis
desempenham na atmosfera, muitos 830 os estudos realizados
com o objetivo de analisar suas caracterfsticas (Prospero et
al., 1983).

Em dress urbanas, esses estudos gerslmente
estlo voltados aos problemes de poluig¥o. Em éreas remotas,
por outro Jlado, o que se busca é o entendimento do mecanismo
de transporte de longa dist@ncia, de centros polufdos para
regifes remotas, e o conhecimento da composi¢¥o do serossol
de "buckgrbund".

Os aerossdéis interagem com 3 radisc¥o soler,
absorvendo e espalhando Juz e tambén afetam os processos
micrometeorolégicos, J& que atuam como nuclecs de condensaclo
de vapor d’dgus (Mészaros, 1981)., Os serossdis atmosféricos
interferem n%o 86 no balanco de energia, mas também no clims

terrestre.



A prueocupag 3o de que o honmen possa
inadvertidanmente modificer o clima terrestre pela mudanca, em
escala globel, da distribuic¥o de partfculas na atamosferas,
bem como a8 necessidade de se determinar, por razles
geoqufmicas @ ambientais, a entrada de substincias da
atmosfera pera os oceanos, contribuiram psra que houvesse um
interesse cada vez maior no estudo da distribuic¥o e
composic¥%0 de aerossdis em regilies remotss da Terra (Zoller
et al., 1974).

0O continente antdrtico é uma das regifies mais
remotas da Terra. Esté afastado das principais fontes
antropogénicas, possuindo diversos locais adequados & anélise
de aerossdis atmosféricos naturais. Crande parte de sua
extens3do fica constantemente coberta de gelo, exceto algumas
regides costeiras, como também os nunataks (picos de colinas
ou de montanhas que aparecem gobre as superffcies glaciais),
© que © coloca distante também das principais fontes
naturesis, oferecendo oportunidade unica para se estudsr os
serossdis de "background” (Maenhaut e Zoller, 1977),

Hogan (1975) determinou & concentrac¥o dos
serossdéi1s (50 - 100 partfculas/cma) durante o ver%o no platd
polar, concentrag¥o esta que estd entre ae mais Dbaixas
registradas na superficie terrestre.

Em trabalhos posteriores, Hogan verificou que
a concentrac%o dos aerossdis veria sazonalmente, atingindo

nfveis ainda mais baixoc3 no inverno (< 15 partfculaa/cm3).



Esse fendmeno foi eassociado aoce mecanismos de gerag¥o,
remo¢¥o, transporte e meteorologis da regi¥o (Hogsn, 1978,
1979).

Shaw (1986) também constatou a sazonalidade na
concentrac%o do aerossol da Ilha de Ross, (78% , 167°E), na
Antértica. Além disso, observou que o tamanho ds partfcula
varis de acordo com a origem ds massa de er, conforme seja
marftima ou continental.

Tendéncias similares foram observadas na
Estac3o0 Jasponesa Syowa (69° 0's , 39° 6°E) , por Ono et al.
(1981), Ito et al. (1982, 19686), e Ito (1983, 1985). Estes
pesquigadores tembém verificaram que no i1nverno os serossdis
s30 compostos de sal marinho e sulfato de amdnio, contidos
originalmente no ar marftimo limpo, @ que no ver¥o, s¥o
predominantes as gotfculas de dcido sulfurico, formadas pela
oxidag3o fotoquimica.

O conhecimen‘o da natureza e concentraclo dos
elementos-trago presentes nos aerossdis permite jdentificar a
sua origem.

Em éreas remotas, a concentrac¥o total de
material particulado varia de 0.5 a2 30 ng/m3 (Hidy, 1984).
Como os teores elementares encontrados nestas 3dreas s%¥o
extremamente baixos, deve-se luongcar m¥o de métodos asnal fticos
eppeciais, de alta sensibilidade, tais como a andlise por
stivag¥o com neutrons (AAN), particle induced x-rasy emission
(PIXE), cromatografia de fons, espectrometria de emiss¥0 @

sbsorc¥o atdmica.



No presente trabaslho, foi splicads » snélise
por ativag3c neutrdnics instrumental (AANI) paras andlise
multielementar em aeroseéis coletados ns Penfnsula Antértica.

Alian e Sansoni (1985) fizeram uma revislo
sobre a2 AAN em materisl particulado, onde consta ser de 1961
o primeiro relato sobre o uso da técnica na determinag¥o da
composiclo elementar de aerossdis. Ko entanto, fos a partir
da introducBo dos detetores semicondutores de Ge(Li), de alta
resolucdo, que 8 aplicecBo da AAN svancou rapidamente,
inclusive no campo de polui¢gdo ambiental, pois tornou-se
posefvel utilizar o método puramente instrumental (AAN]),
para anélises multielementares.

Desde ent¥o, a AAR], devido bs suas
caracterfsticas de alta sensibilidade, exatid3o e
reprodutibilidade, aliada ao fato de ser um método
multielementar, vem sendo utilizada para a determinac3o de
elementos-traco em aeroeséis urbanos, com © objeti1vo
principal de estudar os problemas e as fontes de poluigl¥o
(Zoller @ Gordon, 1970: Damse et al., 1970; Pillay e Thomss,
1971;: Dale et al., 1973: Kronborg e Steinnes, 1975: Atalles,
1976: Chuang et al., 1979: Obrusnik et al., 1979: Buat-Menard
et al., 1980; Kut e Sarikaya, 1981; Shani et al., 1983;
Amundsen et al., 1987; e Paiva et al., 1989).

Muitos outros trabalhos utiltzando a AAN!
foram apresentados, como pode ser visto na extenss bdbi-
bliografia de Alisn e Sansoni (19835), mas em geral, todos s¥o

bastante semelhantes, do ponto de vista de técnica analftice,



s0o8 apresentadog primeirsmente por Zoller e Gordon (1870), e
Dams et al. (1970).

Em slguns ceasos, outres técnicas se aliasram b
AAN! par~ determinar elementos que por suas csrscterfsticas
nuclesres , n3o s%o determinados com sengibilidade sdequads
por AANI].

Essa técnicas, como serd visto posteriormente,
também foi aplicada 3 sndlise de aerosséis coletados em dreas
remotas, como » Antartica.

Em outubro de 1970 teve infcio um intenso
programa de amostragem de materisl particulado na Estagdo
Amundsen-Scott, no Polo Sul (90°S), a 2800 m acima do nfvel
do mar (Zoller et al., 1974).

Foram determinados 22 elementos empregando- se
os métodos analfticos de absorcdo atdmica e ativagd3o
neutrénica, sendo identificadase duas fontes psara esses
elementos, ocednjca e crustal, Para determinsr qual fonte
era regponsgédvel por um elemento em pearticular, foram calcula-
dos fatores de enriquecimento (FE), em relagc 8o solo
(FEgolo)» @ 80 mar (FE,..).

Os elementos Zn, Cu, Sb, Se e Br possuem altos
FE. Suspeitou-se que estes enriquecimentos estivessem
relacionados b relative volatilidade desses elementos, o que
provocaria condenseclio da fage vapor ou dispers¥o a alts
temperaturs, mas O3 impossi{vel naquele momento atribuir esse

fato a qualquer processo sntropoglnico ou natural.



Enriquecimentos semelhantes foraa relatados

para aerossdis do Atlintico Norte por Duce et al. (1975), nas

Bermudas, Havai e em outros locais. O importante ¢ de-
terminar se esser elementos sdo de origem natural ou
antropogénica. Neste caso, por exemplo, o enriquecimento do

vanddio, encontrado a oeste do Atlfntico Norte, devido ao
transporte de poluicBo (queima de combustivel), nSo fon
verificado na Antsrtica por 2Z2oller et sl. (1974).

Outros grupos jé investigaram o transporte de
material antropogénico wurbano para a atmosfera em 3sreas
vnaoladas do mundo.

Na Groenlandia, por exemplo, J8 foi Dbem
documentada a presenga de poluic¥o antropogénica transportada
para 8 regi¥o por Murozumi et 81.(1969), Rahn e NcCaffrey
(1979) ,e Heidam (1981, 1984). Foi demonstrado por Murozumi
et al. (1969) que o conteddo de chumbo de precipitaclo
depositado no gelo da Groenl3ndia aumentou significativamente
apés 1940, presumivelmente devido ao uso disseminado de
chumbo-tetraetils na gasolina, sendo esse produto
transportado pelos ventos da América do Norte para »
Groenl&ndie. Resultados semelhantes foram obtidos para o
gelo da Antértics, embora em menor escals.

Boutron e Lortus (1979) determinaram 12
elementos em camadas de gelo da Antdrtica, pelo método de

absor¢c3o atdmica, Estes pesquiseadores sugerem que um



proceseso naturel, ¢ wvul: nismo, seja responsivel pelo
erriquecimentc sncontrado durante décadas, pasra os elementos
Pb, Cd, Cu, Zn e Ag.

FPeel & Uolff (1962) fizeram 3as primeiras
nedidas s:mulitdneas de ar e neve na Antirtica. Neste
trabalho, descrevem iam programa piloto no qus! neve e
aerossol foranm colerados simultaneamente na Penfnsula
Antértica, 4de Janeiro a Margo de 1980.

Dick « Peel (1985) mediram os elementos Cd,
Cu, Pb, 2n, Al, N3, Ca eK noar e na neve antiartica,
empregando o método de absorc¢io atdOmica. As amostras foram
coletadas simultaneamente em dois locais remotos da Penfnsula
Antdrtics, durante trés meses, no verdo de 1982-1983.

Comparando-ge oa reeultsdos doe aeroeséie obtidoe
neste Udltimo trabalho, com o8 reportados por HNHaenhaut e
Zoller (1979) e Cunninghan e Zoller (1981), verifica-se que:
é da mesma ordem @8 concentrec¥o do Al; as concentracdes de
Na, K e Cs, devido & grande contribuicio marinha, s¥o em
média de trés a dez vezes nmajores que as encontradss pelos
outros autores. Os dados mostram alto grau de correlaglo
entre essee elementosg (Na:Ca , r = 0.996 ; Na:K , r = 0.992)
e a8 relacBes entre ae concentracles desses elemenios s¥o
préximas s encontradas na 4$gua do mar: quanto 3acs metais
pesados, as concentracBes encontradas foram bem wmenores,
mesmo pars os elementos Cd e Pb, para os quais somente foi

possivel apresentar os limites superiores, sugerindo que os



valci a2 encontrados peloe outros sutoreg estejsm fortemente
rnflvenc ados por problemas de contaminac¥o.

Como parte do programsa iniciado em 1970, novas
amostras foram coletadas no Polo Sul, com o cbjetivo de se
obter infcimac¢Bes sobre o transporte de longa dist3ncia de
mater:al particulado, tanto de fontes naturais quanto
antropogénicas, e avaliar a contribuicto de cada uma delas
para a carga atmosférica global (Maenhsut e Zoller, 1977).

O ndmero de elementos deierminados aumentou
para 35, mostrando que 2 AANI é uma técnica adequada a
anédlise de material particulado de dreas remotas. As mais
altag concentracBes foram encontradas para o S (49 ng/n’) .
Na (3.3 ng/m» , e Cl (2.6 ng/m¥).

Os resultados obtidos comparados aocs de Zoller
et al. (1974>, mostraram que & Dbastante semelhante 2a
composic3o @ concentrag¥o dag partfculas no ver®o austral
para os diferentes anos de coleta.

Em trabalho posterior, Maenhaut et al. (1979)
discutiram a8 possfveis fontes responséveis pelos elementos
enriquecidos anomalamente (EEA), sendo sugeridss fontes como
poeira extraterrestre e vulcanismo.

Ficou constatado que o aerossol entértico ¢
predominantemente sulfato, 80 a 90X ds massa total, que
acredita-ge seja transportado para o interior do continente
através da alte troposfera ou baixa estratosfera. Por fim

concluiram que embora as fontes dos elementos volédteis sejsm



desconhecidas, provave lmente esges elementos estariam
associ1ados 808 aerossdis de sulfato.

Posteriormente, Cunningham e Zoller (1981)
acrescentaram ao que foi1 rzportsdo por HMaenhaut et l.
(1979). que no inverno aumenta a concentrac¥o do aeroseol
sarinho, enquanto diminui a do aerossol de solo, sulfato e
meteorifitico.

Medidas continuas de nucleos de condensac3o
(CN) e coeficlientes de espalhamento e extin¢g3o do aerossol
foram registradas desde 1974, no Polo Sul. Coro parte desse
programa, em 1982 foram coletados aerossdis atmosféricos os
quais foram analisados pelo método PIXE sendo determinados os
eolementos Na, Cl e S. A andlise global dos dados permitiu a
discuss¥o de algumes possfvels situscBes neteoroldégicas,
responssveis pelo transporte de aeroassol psra o Polo Sul
(Bodhaine et al.,1986 , 1987).

Aerosséis coletados na Este¢%o0 Syowa, do
Japlio, foram analisados por diversos pesquisadores, conforme
se descreve a seguir:

Karasawa et al. (1976), baseados nos
resultados de microscopia eletrdnica, mostraram que indfctos
de poluig¥oc na estacio parecem ocorrer nos dias em que O
trabatho é feito intensamente.

lwashima et 2al. (1977) , determinaram O
conteudo de arsénto, (0.07 ng/m3 en nédis) , pelo método de
ati1vac¥o neutrdnice seguido de separaclic radioqufmica.

Também foi determinada a concentrac¥®o de sddio.



10.

Nakaya (1982) enpregando o método de absor¢¥o
atOmica, determinou os elenentos A)l, Fe, Mn, Zn e Cu. Os FE
encont.rados s3o da mesma ordem de magnitude dos FE reportados
por Zoller et a)l. (1974) @ Duce ot al. (1975).

Koide et al. (1981) por meio da AANI, mediram
7 elementos (Na, Cl, Br, Mg, Cu, Al e K), constatando a
predomin3ncia do aerossol marinho na esta¢lo.

Em amostras coletadas desde mar¢o de 1983 na
estagd¥o Georg von Neumayer, foram medidos os radionucl fdeos
’Be e U0py,, Op elementos Pb e Mn foram analisados por
absorc¢doc atdOmica, e os fons 8ddio, cloreto, nitrato e sulfato
por cromatografia de fons. O resultado da concentraclic média
do aserossol marinho apresentado por Wagenbach et al. (1988) é
cerca de dezesseis vezes nmaior do que a encontrada no Polo
Sul, enquanto que a do aerossol crustal é bastante similar.
Com excegfo do aerossol marinho, os demais aerossdig possuem
a mesma sazonalidade reportada por Cunningham e Zoller
(1981).

Com 2 chegada do Brasil & Antértice no verf®o
de 1982-1983, e com o estabelecimento de uma estacglo
bresileira naquela regiZ%o, amplas possibilidades de pesquisﬁs
foram abertas 3 comunidade cientffica brasjileira.

Na segunda expedi¢¥o, no ver3o de 1983-1984, o
PROANTAR - Programa Antéartico Brastleiro foi efetivamente
implantado. Atus)mente o PROANTAR coordens elém das
atividades de apoio, as atividades cientificae nas $reas de

ci8nciae biolégicas, geolsgicas,e atmosféricas.
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Inicialmente a2 Esta¢Bo Comandante Ferraz, cuje
localizac¥o pode ser vists na Figura 1.1, operavs apenas nos
perfodos de ver¥o, mas 8 partir de 1986, com 8 realizaglo da
primeira camnpanha de inverno, ela ven operando
ininterruptamente, permitindo continuidade das medidas.

Aqui serBo destacadas as pesquisass realizadas
no campo de ciénciss atmosféricas, e que estlo relacionadas
com este trabalho.

A chuvs é um dos mais eficientes processos de
remo¢%0 de aerossdéis da atmosfers, logo deve existir uma
rel ac%o entre as concentraclies nmedidas em 3dguess de chuva e
serossdis.

Moreira-Nordemann et al. (19839) analijseram
éguas de chuva coletadas ns Estac¥0 durante os perfodos de
ver%o de 1985 a 1987, nmedindo © pH e determinsndo as
concentracdes de s8ddio e magnésio por absor¢lo atdOmica, e
sulfato, nitrato e« cloreto por cromatografia de fons.

Dos resultados obtidos concluiram que a origem
desses fons é esgercialmente marinha,

Artexo et al. (1968) utilizando amostradores
de particulado fino e grosso (AFG) com filtros Nuclepore,
coletaram material perticulado entre 2.0 e 15um (grossoc) e
€2.0 pm (fino) , a partir de jsneiro de 19895,

A concentrac¥o totsl do particuledo foi
determinada por gravimetria, e 21 elementos-trago forams
determinados pelo método PIXE, Foi feits oanélise de

pertfculess individuasis pelos métodos "Automested Electron
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Probe MNicroanalysis” (EPHA), e *Leser MNicroprobe MHNaes
Analysis”™ (LAMMA).

Os dados obtidos para as concentracles
elementares foram snalisados stravés da estatfstica
multivariada, pela técnica de Anédlise de Fatores Principais
Absoluta (APFA), obtendo-se o©os perfis elementares
correspondentes as fontes discriminadas.

As conclusBes tiradas por Artaxo foram as
seguintes: s atmosfera na estag¥o brasileira contém
concentracdes muito baixae de sercssdsis, sendo predominante o
aerossol marinho, enquanto o aerossol do solo asparece ea
concentracBes baixf(ssimas: o perfi]l elementar da componente
marinha ¢ muito similar & composiclio elementar da $gua do
mar; n3o foi detectado enriquecimento , nem contribuig¢3o
antropogénica no aserossol.

Em trabalho posterior, Artaxo et al. (1989)
observaram que no perfodo de inverno as concentracles
elementares diminuem cerca de trés vezes em releacso 30 ver¥o.
Acrescentaram também, que as algas marinhas s¥0 responss$veis
pela presenca de enxofre no aerossol (emiss¥o bjog@nica).

Outra pesquisa lnportanté que cstd sendo
reslizada na EstacBo Brasileira, sob coordenaglio do INPE -
S%o José dos Campos, é 3 medida de rsdiocatividade
stmosférica. 0 radénio-222 ¢ um tracador atmosférico
natursl, usado para o estudo de processos de transporte de

longs distdncia na troposfers (Pereirs et al., 1936, 1988).



Pereirs et al.(1986) apresentsram resultados
prelinimares ds radiostividade stmosférica (ann),
determinada a bordo do navio da Harinha Brasileirs "Barlo de
Teffé”, num cruzeiro reslizado ds Penfnsulas Antértica b costs
brastleira.

O sistema de monitoramento sutomstico inclui a
coleta dos descencentes do radébnio-222 em us filtro
Hillipore, que apés a espectrometria alfa, foi utilizado para
8 determinaglo dos elementos Na, Al e Cl por AANI.

Desde 1986 a concentrac3o de raddnio-222 vem
sendo medida continuamente na EstacBo Brasileirs (Pereira et
al.,1988;: Pereira, 1989), e foi no contexto deste projeto que
88 amostras de aerossdis analisadas neste trabalho foram
coletadas.

Os aerosséis foresm snalisados pelo método de
AAN1, J&8 que a DivisBo de Radioqufmica do IPEN € o lugar mais
sdequado no Brasil em que o método pode ser asplicado ea toda
sus potenclialidade, devido @s0s altos fluxos de neutrons
disponfveis no restor IEA-R1.

Os objetivos principais do presente trsbalho
s¥%o assim de verificar a potenc:alidade do método de AANI
paras este fim, nas condigles disponfveis, e também analisar
og resultados obtidos para as concentragles elementares, por
meio dos métodos de Fatores de Enriquecimento (FE) e de
Andlise de Fatores Principsis (AFP), contribuindo desta forms

pars a caracterizasclo dos serosséis daquela regi¥o.
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Na Tasbels A.1 do Apéndice encontram-se
resunidos o8 dsdos referentes 3 coleta de aerossdis ns regil¥o
Antértica, que forem utilizados para andlise elementear, e que

foram mencionados rieste trabalho.



16.

CAPITULO 11

MLTODOS DE IDERTIFICACXO DE FORTES

Determinar a origem dos elementos-traco que se
ancontram em suspens¥o na etmosfers, € sem duvida, a princi-
pal contribuig¥o que pode dar a snédlise destes elementos nos
aerossdis.

Alguns modelos mateméticos t8Bm sido aplicados
com esss finalidade. S¥o os chemados modelos receptores, poie
permitem, a partir das concentragles elementares medidas nos
aerossdis, identificar a sua origem.

Como exemplo dessae técnicas pode-se citar:
modelo de balan¢o de massa (MBM), andlise de fatores princi-
peig absoluta (AFPA), e regressfo miltipla "stepwiee”, entre
outros.

No presente trabalho, devido s slgumas limi-
tegles impostas essencialmente pela técnica de amostragem, os
resultados obtidos paré ag concentracles elementasres somente
foram examinados pelos métodos de andlise de fatores de en-
riquecimento (FE) e anélise de fetores principais (AFP), os

quais seriio aspresentados neste cepftulo.
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11.1 - AndSlise por Fatores de Enriqueciaento (FE)

Un dos métodos ma2is simples e que foi, e con-
tinua sendo bastante empregado na pesquisa de fontes em éreas
urbanas (Kut e Serikays, 1981;: Obrusnik et al., 1879) e remo-
tas (Zoller et al., 1974) é, sem duvida, o de andlise de fa-
tores de enriquecimento (FE).

O FE para umg determinada fonte & definido como
sendo a raz%o entre as concentracles de um dado elemento i e
um elemento de referéncis r, medidos no 20rossol, e a mesnm?

raz%o calculada para a fonte, ou seja:

¢ C, / cr ) seropso!
FE fonte = (11.1)

( C‘ / cr ) fonte

Quando o valor do FE é préximo 2 wunidade,
provavelmente a fonte em estudo geja s responsdvel por aguele
elemento na atmosfera. Entretanto, se o velor do FE é muito
mator que 2 unidade, 18to significa que hd um enriquecimento
daquele elemento no aercesol, em relag¥o aquela fonte.

Indiscutivelmente as principais fontes natu-
rais de elementos-traco na atmosfera sio o soclo e o mar,
principalmente neste caso, no qual o serossol foi coletado ns

regi1%o Antirtice.
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Para se determinar »a contribui¢¥o do mar paras
um elemento qualquer, (FE ..), em geral se utiliza o sddio,
ou o cloro, como elemento de refer®éncia. Por outro lado, pa-
ra se esgtimer a contribui¢do do solo para um determinado
elemento, (FEg, 1o’ qualquer elemento constitutnte do solo,
n¥%0 voléti] e de enriquecimento desprezfvel, como por exemplo
Al, Si1, Sc, Fe ou Ti, pode ser escolhido como referdncis
(Lawson e Usnchester, 1979).

Geralmente utiliza-se o alumfnio pars o es-
tudo de aerossdéi1s continentais mas, dependendo da sensibili-~
dade do método snalftico empregado, um outro elemento pode
ser escolhido.

O método de FE ¢é bastante uUtil, mas apenas
qualitativo, Por exemplo, n%o permite distinguir se o par-
ticulado 1njetado na atmosfera provém de um processo natural
ou se é decorrente da atividade humana.

Além disso, no caso de FE_ .;,, devido 2s
diferencas naturails entre os virios tipos de rochas e solos
que compSem o globo terrestre, bem como os diversocs fatores
que influenciam o fracionsmento, suspens¥o, remoclo e trans-
porte do material particulado, @ compoei¢o média das crostea
terrestre somente pode ser usada como uma sproximagdo da com-
posi¢c¥o relative do serossol de solo (Duce et al., 1975).

Segundo Duce et 8l. (1975), o valor de FEg ),

para um determinado elemento que varie em relac¥o d unidade
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em sté ums ordem de magnitude, pode pinda indicar que o golo
seja a fonte responsével por esse elemento.
Por estas rezBes fica evidente que deve ser feita

com cuidado a andlise de fontes por meio dos FE.

11.2 ARZLISE DE FATORES PRINCIPAIS (AFP)

A AFP é um poderoso método ds estatfstice mul-
tiveriada. Ao contrério do método anterior (FE), a sua spli-
cac¥o envolve um trastamento estatfstico bastante complexo.

Foi desenvolvida nas décadas de 30 - 40 por
psicdliogos que tinham interesse no estudo de hipdteses sobre
a organizac3o da hebilidade mental. Desde ent¥o, a AFP tem
sido aplicada nas mais diversas dreas de estudo (qufmica,
geologia, ffsica, medicina, etc).

Com relag%o 208 estudos de aerossdis, vérios
trabalhos foram spresentados utilizando esta metodologia, al-
guns delee, em conjunto com outres técnicae (Jervis e Prein-
gle, 1988; Heidam, 1981: Artaxo et al., 1988)

Nesse campo, Os8 primeiros trabalhos realjzados
no Brasil! s%o de pesquisadores do GEPA, (Grupo de Estudos de
Poluic¥o do Ar), do Instituto de Fisica da USP, Artaxo
(1985) aplicou essa metodologia a estudo de serosséis de
greass remotas, tais como @ Jurédia e Amazénia, e Andrade

(1986) 2 serosséis de S¥o Paulo.
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Une vez que o nétodo Jé fol por vérias vezes
descrito na literaturs, Harman (1970), Hopke (1981), e Henry
et al. (1984), seré apenas apresentads uma descriglo gers) d»
técnica, destscando-se o0s pontos, ou conceitos, fundamentais
80 seu entendimento.

Simplificadamente, ] AFP consiste des
seguintes etapas:

1. Preparaclo da matriz de correlacdo:
2. Retenc3o de fatores:

3. RotacBo ortogona) dos fatores retidos.

A splice¢do desse método 2as concentracles ele-
mentares em aerossdis tem como objetivo agrupar os virios
elementos, que 830 inter-relacionados, em alguns fatoreg que
expliquem a major parte da varifincia dos dados, e que est¥o
relacionados com as fontes emissoras.

Em outras palavras, a AFP opera sobre as flu-
tuacBes das concentraclBies de asmostra para amostra, para iden-
tificar um ndmero mfnimo de fatores comuns e explicar a mator
parte da vari8ncia do eistema. Os elementos agrupados em
ceda fetor s%0 oe elementos que varism juntoe. Examinando-se
o8 elementos presgsentes em cade 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, ume série de medidas
do elemento i1 , em um nuimero relativamente grande de

amostras.
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A base de todos os modelos receptores ¢ a con-
servacdo da massa. Ent30 suple-se que a concentragdo de um
elemento | ¢ dada pela soma linear das contribuicBes das vé-

rias fontes para aquele eiemento, além dos erros associados,

erros analfticos e de amostragen.

A contribui¢¥o 1ndividual de cada fonte, por
sua vez, & dada pelo produto de dois cofatores: um,(2), que
representa a quantidade do elemento i emitido por aquela
fonte, e outro ,(F), que indica a concentrag¢¥o total de ma-
terial particulado emitida por aqueia fonte.

Assim sendo, as varijdveis podem ser expressas

como um conjunto de equa¢Bes !ineares do tipo:

Cik = allFlk + 312F2k + ... + a’prk + eik (11.2)

onde C = concentrag3o elementar:
a = fator "loading”:
F = fator "score” (fator comum);
e = regfduo (erros randdmicos, que incluem erros

analfticos e de amostragem).

e os fndices 1 elemento

amostra

x
n

p = fonte
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A equac¢¥o enterior (11.2) define a AFP. Em notag¥o

matricial, tem-se:

C = AF + E (11.3

onde = matri1z de dados:
= matriz de fatores ”"loadings”:

matriz de fatores ”"scores”;

m e} > Q
n

= matriz de erros.

Com 0 objetivo de eliminar as possfveis dife-
rencas métricas, 2as varidveis, concentracdes elementares
neste caso, s83%o padronizadas & média zero e varifincia um.

A resolu¢do da matriz de dados, no produto de
duas matrizes de cofatores (fatores "loadings” e "scores”) ¢
feita por melo de diagonalizeacBo das matriz de correlag¥o.

Esse procedimento nos d&§ tantos fatores quan-
toe forem o numero de elementos. O préximo passo serd reter
os fatores que possuem significado estatfstico, sendo o
critério meig us=~do o de se reter o numero de fatores que
possuem autovslores maiores ou iguais 8 um.

Esses fatores nem sempre s¥o facilmente inter-
pretdveis. Faz-se entlo uma rota¢do ortogonal! dos mesmos, o©
que acentua os "loadings” maijores e minimiza os menores, senm

entretanto altersr as comunalidades, facilitando a interpre-

tac¥o doe fatores. !
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Os fatores “"loadings” glo os coeficientes de
correlaclo entre as varidveis e os fatores, e 8% t¥o impor-
tantes quanto os prdéprios fatores principats.

A vari8Sncia total de um elemento, conhecida
por comunalidade, ¢é determinada pela soma dos Quadrados dos
fatoree "loadings”.

Esse é um par8metro importante para verificar
a qualidade da snédiise. A AFP serd tanto melhor quanto mais
préximos da unidade forem o8 vaslores das comunalidades, ou

sejJa, melhor a identificacdo dass fontes.

Segundo Gordon (1980), embora a AFP seja um
método poderoso, também possui suas limitagBes, conforme
gserd visto sbajixo:

1. Necessita de um numero relativamente grande e
completo de dados:

2. N¥%o fornece 1informa¢3es quantitativas a cerca
das fontes devido 3 normalizeg¢lo dos dados. O resultado ape-
nee indica a frag¥o da varijagio do elemento que é explicada
per um fator;

3. O método n¥oc ¢ eficez para elementos que sofrem
poucas variacles, )8 que a andlise é feits sobre as variag3es
e n¥%o sobre os valores asbsolutos:

q. Aparentemente, também n¥o resolve o problema
cléssico dog modelos receptores que ¢ o de discernir fontes

que tém concentracles similares para s matoria dos elementos.
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CAP(TULO 111

PARTE EXPERINENTAL

Neste capftulo ser3o descritos o procedimento

sdotedo para a coleta das amostras, e o método analftico.

111.1 COLETA DE ABOSTRAS

As técnicas de amostrasgem constituem por si
86, um vasto campo de pesquiss, tendo em vists os diversos
fatores que influenciem 8 coleta de aserossdis stmosféricos.
Entretanto, neste trabalho n3c ser3¥%o discutidas em detalhes
essas técnicas, mas apenas ser3o dadas informacUes sobre como
fol reslizada eess colets.

As amostras de aerossdis esnalisadas foram co-
letadas nos anos de 1986 e 1987, ns Estag¥o Antdrtica Coman-
dante Ferrsz, (62° 05°S , 58° 23,5°0), que se localiza na Ilha
Ret George, na Penfnsula Antdrtica. A Figura I11.1 mostra
local1zac%o do médulo do ”Laboratério de Ciéncies
Atmosféricas” , (LCA), onde fo) feita 2 coleta.

O loca) de amostragem foi cuidasdosamente es-
colhido, a fim de eviter e influlncia da contribuig¥o antro-
pogénica local devido b estag¥o (incinerador de lixo, gerador
de eletricidade a 6leo diesel, etc). Apenss cerca de 5X dos

ventos que atingem o laboratério provém das direcio onde se
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Figura 111.1

Localizac¥o do médulo do "Laboratério de Cilnciss

Atmosféricas”, (LCA), onde foi realizads a coleta.
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localiza 0 nucleo da egtac¥0, 0 que pode ser visto stravés ds
rosa dos ventos, na Figura 111.2.

Foram utilizados os seguintes equipamentos na
amostragen: um amostrador confeccionado em nylon, que pode
ser visto na Figura 11]1.3, operando 24 horas por dia, dursnte
uma seman®: uma bomba de membrana: e um totalizador de vo-
lume, onde fica registrado o volume de sr amostrado por fil-
tro.

O smostrasdor foi1 colocado sobre o nmédulo, »
cerca de 6 m do solo, (aproximadamente 30 m acima do nfvel do
mar), e foi originalmpente desenvolvido psra » coleta de ra-
dionucl fdeoes da regif%o, n3¥o sendo considerados prioritirios,
ogs cuidados necessarios 3 caracterizagio elementar. Por
exemplo, o modo de armazensr as amostras, abertas em um pe-
queno saco plédstico, pode ter removido parte do aerossol, ou
acreecentado contaminantes. Entretanto, deve-se destacar que
todo o manuseio dos filtros foi1 feito em um local limpo, e
com o auxflio de pingas.

Os aerossdéis foram coletados por filtracBo
através de um filtro de membrana, Millipore-MF, tipo HA, com
poros de 0.45 ym , e 47 mm de di3metro.

O sistema de colets foi bastante simples. O
papel de filtro foi cortado a3 um difmetro de 18 mmn, o depois
foi1 colocado sobre uma tela de nylon, sobre o amostrador
(Figura 111.3). A outra pesrte do amostrador fol rosquesds

sobre o fi1ltro, fixando-o.



Figura 111.3

Foto do amostrador e filtrog (18 mm), utilizados

na coleta de serossdé:s.
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Com 2 finalidade de i1mpedir que » chuva, ou »
neve, fossem aspiradas, © amostrador foi fixasdo dentro de um
protetor de PVC, sobre o médulo. O formato deste protetor
também impede que sejem coletadas partfculss maiores, geradas
no local, pela ac¢%o do vento, e que n30 interessam 2 este en-
tudo.

O ar foi aspirsdo através do filtro por uma
bomba de membrena, com fluxo aproximado de 5 l/min , durante
uma gemana, sendo o volume de ar aspirado por filtro da ordem
de 30 a 40 m’,

Ne Figura 11]1.4 tem-se o esquema do sistems
uttlizado na amostragenm.

Os dados referentes as amostiras,
(identificac¥o, perfodo de amostragem, etc), encontram-se nas
Tebelse A.2 e A.3, no Apéndice.

Ainda na Antértica, e no referido laboratério,
apés o filtro ter sido retirado, foi feita a andlise por es-
pectrometria alfa (Pereira, 1989). Apés eega anélige, o fil-
tro foi1 colocado em um envelope pléstico, onde foi tdenti-
ficado, pare posterior determina¢lio de elementoes-irago pelo
método de ativag¥o neutrdnica, na Divis¥%o de Radioqufmica do

JPEN-CNEN/SP.
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111.2 RELTODO ARALITICO

As concentraclBes dos elementos-traco presentes
no serossol antértico foram determinadas pelo nmétodo de
andlise por stivagcBo neutrdnica instrumental (De Soete,
1972). O conhecimento da concentra¢do nmultielementar do
serossol atmosférico é essencial pars o estudo e determinacgdo
de suas fontes emissoras.

A AAN] é um método analftico multielementsr, e
devido 3 su2 alta sensibilidade, precisc e exatid3o, é um
dos ma2i18 eficientes para a andlise de tragos, nos mais diver-
808 ti1pos de amostras. Atualmente, a principal vantagem da
AAN] em relag¥ a outros métodos de desempenho semelhante, é
a auséncia de problemas de contaminac¢®o apds a irradiac¢3o.

Fo1 utilizado no presente trabalho o modo com-
parativo da @andlise por ativag¥o neutrdnica. Basicamente o
método consistiu na irradiagio simult3nea de amostras e
padrdes sintéticos dos elementos de interesse, medidas da ra-
dioatividade gamz induzida, e comparacles das taxas de con-
tagem dos radioisétopos formados apdés tempos de resfriamento
adequados.

N%o é objetivo deste trabslho descrever os
pormenores do método, visto que podem ser encontrados diver-
sos trabalhos a respeito na literatura (De Soete, 1972;

Pinta, 1978;: Amiel, 1981).

O obyjetivo deste trabalho foi estuder e esta-

belecer as condi¢3es 6timas para a andlise, e verificar a po-
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tencialidade de @wplicac¥0 do método b anélise de aerossdis
atmosféricos de égress remotas, como 8 Penfnsula Antértica,
onde a8 concentraclBes elementares s%o bastante baixas.

Devido a rasridade das amostras, principalmente
quanto d dificuldade em sua obteng3o, os testes preliminares
foram feitos com pepéis de filtro gimjleres aos utilizados na
Antéirtica, para se estabelecer as condigBes anslfticas

ideais.

111.2.1 [Invélucro para irradiasc¥o

Como foi dito anteriormente, no ftem 111.1, o
aerossol antirtico foi coletado sobre um filtro de membrana,
que é compoeto de migturs de escetato e nitrato de celulose
puros. Apde a irradiag¥o, este filtro muda alqumas de suas
ceracterfsticas ffsicas, ficando amarelado e quebradigo, o
que impoesibilita s sua remoc¥o da embalagem em que fot irra-
diado.

Como a8 amostra nessas condicOes deve ser me-
dida dentro de um invélucro, este deveria ser suficientemente
puro e resistente d radiac¢Bo. Foram testados os seguintes
materiais:

1. Cépsulae de polietileno, com 6 mm de altura e
9 mm de di8metro, messa aproximads de 160 mg , de procedéncia

do Departamento de Biologia da Free University, Amsterdam.



33.

2. Envelopes plésticos, medindo cerca de 1 cn? de-
pois de selados, pesando cerca de 20 mg , confeccionados no
laboratério a partir de folhas de pléstico previamente
lavadas com detergente, 3cido nftrico dilufdo (10X) , e dgua
deionizada e destilada em abundancia.

Apés andlise, pelo método de AAN]l, verificou-
se que as impurezas presentes no plistico, devido 3 pequens
massa desse material, n3o iriam contribuir significativamente
par2 2 concentra¢3o do aerossol atmosférico. Além disso, o
pladstico permanecia inalterado apés as irradia¢Bes de 249 ho-
ras, enquanto as cdpsulas de polietileno se rompiam, havendo
perda de material.

Desgta forma, quando da andlise, os envelopes
pldsticos de aproximadamente 1 em? foram escolhidos para

acondicionar as amostras e os padrdes.

111.2.2 Preparaclio das Amostras

As amostras praticamente n¥o foram manuseadas.
No lahoratério da Antirtica, LCA, os filtros contendo os
aerossdi1s foram colocados abertos em sacos plédsticos, onde
foram 1dentificados. Estes envelopes foram selados em se-
guida.

Quando as amostras foram recebidas no IPEN,
estas forem dobradas em quatro, com o auxflic de pinges, @

recondicionadas em um outro envelope pléstico de sproximada-
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mente 1 cm? ., previamente limpo, sendo portanto feita apenas
ums tranfer8éncia de envelope. As amostras forasm pesadas, e
os envelopes foram selados.

Antes da irradiacBo, estes invélucros forsm

limpos com dlcool etflico p.a.

111.2.3 Preparac¥o dos PadrBes

Quando se utiliza © método comparativo de
andlise por ativag3o, 3 exatidd3o dos resuljtados estd intima-
mente assoclada 3 qualidade dos padrBes utilizados. Segundo
Greenberg (1979), o resultado da andlise serd t3o bom quanto
o padr¥o utilizado.

Sempre que possfve]l devem ser usados padr3es
primdrios, J8 que os poadr8es de referéncia fornecidos por
instituicSes internacionsis trazem associados aos seus va-
lores certificados, erros considerdveis, da ordem de 10X, e
oté merores paras alguns elementos. Por esse motivo, n3o s¥o
recomendados pars 8 anédlise de tracos, quando este erro é
muito grande para nﬁstoc elementos, ou principalmente poars o
elemento de (interesse. Os materiais de referéncia s¥%oc mails
sdequadamente utilizados pers verificar s precis¥o e exatidlio
do método enslftico (Becker, 1987).

Os pedr8es primérios, por sus vez, tém que ser
preparsdos a partir de elementos, metais, ou compostos, de

compoei1¢Bo perfeitamente conhecida, e com alto grau de
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pureza. £ recomendsvel analisar-ge diferentes substincias,
com 1relagio ac mesmo elemento, a fim de se estabelecer qusl! o
padr¥o mais adequado para um determinado elemento ou anélise
(Becker, 1987).
A seguir 8%o citadas 8g principais fontes de
erro no preparo de uma soluglio padr¥o (Greenberg, 1987) :
- Perds por evaporag3o do solvente;

- Imprecis¥o das medidas volumétricas;

Conteudo de umidade:

- Contaminac¥o por reagentes, equipamento, ambiente
do laboratério, e matriz do padrdo:

- Pureza e estequiometria do material usado para
preparar o padrio:

~ Instabilidade da soluc3o padr3¥o (precipitagio);

- Perda de elementos voliteis durante a dissolucglo,
evaporac3o ou irradiacdo.

Ainda, quando da preperacdo de solucBes mis-~
tas, tdm-se as gseguintes fontes adicionais de erro:

- Instabilidade de solucBee mistas;
- Contaminag¢do miutua entre os elementos componentes
da gsoluc3o.

Estes fatos de per s3 Justificam os cuidados
que foram tomados na escolha e preparacdo dos padrBes sin-
téticos utilizados na andlise, como por exemplo:

- As pipetas e balles volumétricos utilizados foram

aferidos, usando-se dgua desti]ada;
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- Foram utilizados reagentes, metats ou compostos,
de grau analftico p.as. (para andlise), ou espectroscopica-
mente puroes;

- Antes da etapa de dissolug3%o, alguns dos compos-
tos utilizados foram submetidos 2 trestementos prévios
(secagem, fus3o ou calcinacBo).

Uma vez estabelecido que elementos poderiam
ser detectados e determinados, foram individualmente
preparadas as so0lucBes padrBes, pela dissoluc¥o de metais ou
compostos puros, em dcidos puros e bi-destilados e, ou em
dgua delontzada e desti)ada. Estas solugBes foram ar-
mazenadas em frascos de polietileno, anteriormente 1avados
com detergente, dcido nftrico dilufdo (10X) e dgua deionizada
e destilada em abund8ncia. A concentrag¥o mfnima de cada
solug¢3o fo1 de 1 mg/m)

Apos verificada @a pureza radioativa de cada
soluc3o, pela i1rradiac3o e contagem de uma al fquota de cada,
em alguns casos, quantidades adequades das solu¢les foram
combinadas para formar as solugles mistas, ou multiele-
mentares

Posteriormente fo1 retirada uma ajfquota de 50
pul ou 100 pl de cada Boluclo padrdo, mista ou n%o, pipetando-
se sobre uma tira de papel de filtro Uhatman 42, com area de
aproximadamente 1.5 cm’ . As tiras foram secas sob uma l3m-
pads de raios i1nfra-vermelho, depois dobradas e colocadas nos
envelopes plasticos com © auxflio de pincas, da wesma forma

que a amostra, sendo este invélucro selado em seguida. Cada
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invélucro fo) Jimpo com 8lcool etflico p. a. entes da irra-
diaclo.

Normalmente eram preperados, de uma mesma
goluc3o, um numero suficiente de padrdes p:petados, para se
analigar um grande numero de amostras, quando n¥o todss. Com
esse procedimento ganhou-se tempo pois evitou-se reinictar o
processo de preparac3o de padrBes, (pesagens, dissolucgles,
et.c) , e também garantiu-se a uniformidade entre eles.

As concentragdes das solu¢Bes padrBes foram
escolhidas de modo a obter-se, quando das medidas de radioa-
tividede no espectrOmetro de ratoe gama, taxas de contagem
adegquadas, num tempo relativamente curto de medida.

A Tabela 111.1 traz og dados de com-
posi1¢do e concentrag3o dos padrBes uttlizados na andlise.

Com os padrdes assim preparados e as condi¢cdes
analfticas j38 estabelecidas, também foram feitas anil ises dos
materiais de refer&ncia Bowen’s Kale e VU-1.

Esgses materiais t&m sido bastante utilizados
para o controle de qualidade de métodos analfticos, pois per-
mitem fazer uma avalileac¥3o da precisdo e ekatldﬁo, no que se
refere aocs elementos para o8 quais 8% publicedos valores

certificados ou recomendados.



Tebels

111.1

Caracterfstices dos padr¥es sintéticos
utilizados nas snélises.

Nazsa
Padr¥o |Elemento | Composto Tratsaento DissolucSo |Irrasdiada
utilizado preévio pg
ng ngo 1059C - 2h HNO 4 311.34
c-1 Al A1%pé) - HC1, HNO, 34.98
v NH VO, - HNO, 2.22
Na NaCl 250-300°%C 2h H0 86.58
[ ]
C-2 cl NaCl 820°PC - 10min | Hy0 133.51
n nn0, 105%C - 2h HNO3, Hp02 1.46
L-1 X KCaHg0y | 105°C - 2h B0 454.27
L-2 Fe Fe® - HC1, HNO3 | 106.54
Sc * Sc 05 800°%C - 2h HCl, HNO3 | 131.35
L-3 La x La,0, 80CPC - 2h HNO, 220.65
Th * ThO, 800C - 2h HNO4, HF 87.80
Cr KLro, | 105°C - 2n H0 6.73
L-4 Zn In® - HNO, 49.84
Sb % Sby 0, - HCI, HRO3 | 277.94
Au % Au® - HC1, HNO, 23.91
L-5 Br KBrO 4 120%C - 2h H0 20.09
L-6 Ca CaCo4 - HNO4 683.5%0

(x) = ng

38.



111.2.4 IrradiscCes

Cada amostra foi irradiades duas vezes sob um
fluxo de neutrons térmicos da ordem de 102 n cn? g1, ytj-
li1zando-se dois tempos diferentes de irradiacl¥o.

O procedimento foi essencialmente o mesmo em
ambogs o8 casos. Cada amostra foi Intercalada entre padrBes
sintéticos e embalada em um envelope pléstico ou folhs de pe-
pel de alumfnio, dependendo do caso. Desta forma, devido a
proximidade, garantiu-se o mesmo fluxo de neutrons entre @
amostra e os padrdes.

Cada conjunto de amostra e padrles fo: fixado
em um recipiente préprio para irradiag¥%, ("coelho”), com
calcos de espuma, no caso de i1rradiacBes curtas, ou de papel
de alumfnio, quando das irradiagles longas, para que n¥o hou-
vesse mudanca de posi¢3o durante a irradiagdo.

Decorridos os tempos de resfriamento
(decaimento) adequadosg, as amostras e os padrBes foram colo-
cados em suportes de alumfnio para serem medidos.

Ag condig8es adotadas nas irradiacles encon-
tram-se na Tabela 111.2

Em seguida ser3o descritasgs as particularidades

de cada caso.
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Tebelas 111]1.2

Condicl8es de irradiac¥% e medida adotadas na
andl ise dos serossdis ds Antértica e materisise

de referéncia

Tempo de Tempo de Tempo de Elementos
Irradiag3¥o Decaimento Medida Detectados
S5 min 3-4 min 3 min Mg, Mn, V, Al,
Estac¥o Na, Cl
Pneumdtica 15-25 min 10 m1n Mg, Mn, Na,C}
100 min 30 min Mn, Na, CI
24 h 2-4 @ x I5h Br, Au, X, Sb,
Nucleo La, N2
do 7-20 d ~ 15 h Ca, Sb, Cr, Sc
Reator Fe, Zn, Th
Fluxo de neutrons da ordem de 102 cwé gl
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105.2.4.1. IrradiacBes Curtas - 5 minutos

O IPEN possui atualmente ea operag¥oc, dois
locais com sistema pneumdtico de envio e retirada de amostras
do reator, 2 °‘Estac3c 3" e 2 'EstacB0 4°. Estas estacBer pos-
suem fluxog de neutrons térmicos da ordem de 10!2 p en? o! e
10! 5 cp?2 !, respectivamente.

Embora a "Esta¢3c 3" figque um pouco mais afas-
tada do equipamento de medida, como possu) um fluxo de neu-
trons maior, de um fator de aproximadamente cinco, melhora a
gsensibilidade de detecg3oc dos elementos de mejia vida curta,
tais como Na, Al, Cl, V, e Mn, sendo portanto o local esco-
lhido para estas irradiagdes.

Para estas irradi1a¢8es foram utilizadoe os
padrdes C-1 e C-2, cugas concentracdes encontram-se na
Tabela 111.1.

Apds as 1rradiac¢des, devido principalmente as

curtas mei1as-vidas dos elementos V e Al, © 1nfci10 das mecdidas

fo1 o ma:s rédpido possfvel.



111.2.4.2. IrradiacBes Longss - 24 horas

A proposiclo inicial foi) de utilizar fluxo de
neutrons de cerca de 1013 n cm? .", mas como este altera
completamente as caracter(sticas ds amostra e deixs a embs-
lagem de 1i1rradiscl¥o quebradics, as irradiacBes forasa feitss
sob um fluxo menor, da ordem de 102 n cm? g, que embora
deixe a amostra e embalagem amareladas, as mantém com suas
caracterfsticas 1nicia18, em termos de forma ffsjca.

Para evitar que amostras e padr8es aderissem
ung aos outros, teve-se o cuidado de envolvé-los individual-
mente, sobre o envelope pliastico, com papel de alum(nio co-
mercial, previamente limpo com 8lcoo! etflico p.a. e acetona
p.a3., antes de colocd-los no recipiente de i1rradiagdo.

Foram utilizados os padr8es L-1 a L-6 da
Tabela I1I11.1 , para estas irradiag¥es.

Estas 1rradiacBes foram feitas no nucleo do
reator, na posi¢3o 14 A , prateleira 7 , sendo em geral
realizacas de aquarts 2 sexta-feira, aproximadamente 8 hores
por di1a, e as contagens i1niciadag ns segunda, Oou no miximo na

terca-feira, ou seja, com 2 a 4 dies de decsimento.
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111.2.5 Redidas ds Rasdioatividade Gama

Maihara (1985) descreve o sistema utilizado
para espectrometria de rsi108 gama, o qual é composto dos
seguintes equipamentos:

~ Detetor de Gef(Li), Ortec,volume ativo de 35 cma,

modelo 8001-1521U , série 17-349%;

Analisador de 4096 cansis, Ortec, modelo 6240B;

~ Fonte de alta tens3o, 0-5 kV , Ortec,modelo 459;

-~ Amplificador, modelo 572 , Ortec:

Comput ador PDP 11/04 , Digital Equipment Corp.;
- Impressora DECwriter [1,Digital Equipment Corp..

A Figura I11.5 mostra o diagrama do sistema
de medida.

Apés tempos de resfriamentoc adequados, as
atividades gama i1nduzidas nas amostras e padres foram acumu-
ladas no analisador de 4086 canais, acoplado ao detetor de
Ge(L1), que possut resolugdo de 2.7 keV , no FWHM (Full Width
at Half Maximum), no pico de 1332 keV do 60Co.

A analise dos espectros foi feitta 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 absorg¥o
total, as 4reas 1fquidas correspondentes, obtidas pels sub-

tra¢%o da contagem de funde (background), da érea total, e os
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Figura 1I11.5

Diagrema do espectrOmetro de ra2108 gama ut)li-

zado para as medidas dos aerossdis irradjados.



erros de estatfstica de contagem, assim como o FUHM de cads
pirco.

Com relsglo ace tempos de medida, deve-se
obgervar que as amostras foram contadas por tempos sufi-
clentes, de modo a obter-se erros de estatfstica de contagem
da2 ordem de 10 a 15X , sendo em geral menores que 10X. Os

tempos de medida utilizados encontram-se na Tabela 111.2.

111.2.6 ldentificac¥o dos Picos

Os valores das energias dos radionuclfdeos
produzidos por rea¢des com neutrons, sd3o had muito conhecidos,
e facilmente encontram-se na literatura, tabelas com essas
energ:as.

Apés andlise do espectro, sdo obtidas as ener-
gtas dos raios gama dos radionucl fdeos presentes na amostra.
Consultando-se ent3o uma tabela de energia de raios gama
(Adamc e Dame, 1969 : Yule e Grimm, 1981), procedeu-se 2
identifica¢c3o desses radionucl fdeos.

Em geral a identificagdo foi feita por meio do
pi1co maie 1ntenso de cada nuclfdeo radioative, e confirmada
por melo da presenga de outros picos secundidrios.

As principais caracterfsticag nucleares dos
radioi1sétopos encontrados nos aerossdis da Antértica encon-

tram-se na Tabela A.4 , no Apéndice.
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111.2.7 Andlise do Branco

Os aerossdéis da Antdrtica foram coletados so-
bre filtrose Millipore-HF, tipo HA, e poros de 0.45 uym. Assim
sendo, foram analisados papéis de filtro ”"limpos”, sob as
mesmas condic¥es analfticas das amostras, com 2 finalidade de
se fazer posteriormente as corre¢fes devido as contribuigBes
do branco.

Devido as baixae concentra¢des dos aerossdis,
é fundamental estabelecer as i1mpurezas presentes nos filtros

para fazer-se aB corre¢des adequadamente.

111.2.8 Cdlculo das Concentracles Elementsares

Ae concentracBes elementares foram calculadas
por comparac¥o das medidas dos radjoisdtopos na amostra e no

pedr3o, segundo a formula claesica da andlise por stivaclo

comparativa:
- e -t )
Cq = Ay Cp.Mp.e*t, = Y0/ g (111.1)

onde o8 (ndices a e p re referem 208 dados da amostra e
do pacdr3o, respectivamente e

c

Concentracso do elenmento;

A

]

Area do pico (taxa de contagem obtida no tempo t):
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[nd
"

Tempo de reefriamento (decaimento):
M = Massa da amostra ou do padrlo;

Constante de decsimento do elemento.

b d
"

€ X =0.693/Ty;n 5 Ty = meia-vida)
Apds subtrag¢3o do branco, o volume amostrado

fol considerado para calcular os resultados finais em ng/m3

ou pg/ma.

111.2.9 Estudo da Exati1dl¥o do NMétodo

J& foy mencionado que os materiais de referén-
cia fornecidos por i1nstitui¢des i1nternacionais, 830 mais ade-
quadamente utilizados para verificar a exalid30 de um método
analftico.

No presente trabalho, foram analisados com re-
la¢30 aos elementos de i1nteresse, os seguintes materiais de
referéncia, cujos valores das concentracles elementares 830
encontrados na literatura (Muramatsu e Parr, 1985; Gladney et
al., 1983):

1. Padr3oc bioldgico Bowen's Kale (H. J. ¥. Bowen,
University of Reading, Inglaterra).

2. Padr%o geoldgico UW-1 (United States Geological
Survey, USGS).

0 estudo da exatidZ¥o do método fo1 feito em-
pregando-se as mesmas condi¢3es experimentais adotadas para a

andlice dag amostreas.
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111.2.10 Sensibilidade do Nétodo -

- Limite de Deteccéo

A deteccB%o0 e contagem de fotons devem ser
tratadas estatisticamente, uma vez que sua produglo e ab-
sor¢3o s¥o processos randdmicos. A contagem de fotons segue
a distribuicd3o de Poisson, logo, o erro agsociado é dado pela
rajz quadrada do numero de contagens.

Dentro deste contexto, a International Union
of Pure and Applied Chemistry - IUPAC (Uobrauschek e Aigin-
ger, 1976) convencionou que O l!imite de detec¢¥o é atingido
quando o numero de fotons do sinal lfquido € i1gual a trés
vezes o desvio padr3o das contagens de background em um dado
intervalo de tempo. Portanto, o numero de contagens para uma

quanticdade mfnima detectavel é dado por:

Nymin (20 = 3.(N, 22 (11,2
N, (Z) - Area lfquida de um pico caracterfstico.
Ny (Z) - Integral de contagem de fundo (background).
O stnal lfquido, (drea 1fquida), é dado pela

diferenca entre o numero total de contagens, e © numero de

contagens de background.
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O conceito ¢ basstante simples, mes ¢ fundemen-
tal que as condigBes asnalfticss sejam reprodutfveis, como por
exemplo, geometria de contagem, fluxo de neutrons, tempos de
irradi1ag3c, resfriasmento e contagem, etc., © que nen sempre é
porgfvel. Assim sendo, os limites de detec¢3o ficam sujeitos
as alteracBes que por vezes ocorrem nos pear@metros analfticos
previamente fixados, bem como ¥z diferencas de composi¢¥o en-

contradas entre amostras.
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CAP(TULO IV

RESULTADOS E D1SCUSSXO

Neste capftulo ser3oc epresentados os seguintes
resultadoc referentes 8o método analftico empregado:
- Estudo da Exatid3o do Método.

- Estudo da Sensibilidade do Método.

Também ser3o apresentados os resultados das
andlises das amostra e que i1ncluem:

- Andlise do Branco.

- Andli1se dos Aerosséis da Antidrtica.

Além disso, visando 1identificar as fontes
responsaveis pelog aerossdis daquela regiso, os resultados
referentes as suas concentraglesgs, também ser3o examinados por
meilo dos métodos de:

- Andlise de Fatores de Enr:quecimento (FE).

- Andlise de Fatores Principais (AFP).

Estes resultados ser3o apregentados en
tabel!2s, e em alguns casos na forma grafica, de modo a fa-
ci1liter eus digcusedo.

Os resultados & serdo discutidos, desta forma o
lestor poders acompanhar de perto o degenvolvimento deste

trabalho, e ag suae conclusles.



1V.1 EXATIDXO DO M£TODO ANAL(TICO

Nas Tebeles 1V.1 e 1V.2 encontram-se 08B re-
sultados obtidos nas andlise dos materiais de referéncta
Bowen's Kale e WU-1, com relac%o aos elementos de interesse
para o presente trabalho.

Nessas tabelas também 830 apresentados o8
valores encontrados na literatura para estes elementos
(Muramatsu e Parr, 1985; Gladney et »l., 1983).

Verifica-se atravds destes dados que, para
ambos os padrdes, os erros relativos foram bastante baixos,
sendo menores que 5X pars @ maioria dos elementos determina-
dos.

Os casog menos favordveis foram para os ele-
mentos zinco, antimdnio e ouro, no Bowen’'s Kale, e antimdnio
e torio, no UW-1, devido provavelmente 3s baixas concentragdes
em que esses elementos ge encontram, o que acarreta errogs na
estatfetica de contagem de seus respectivogs radjoisdtopos.
Além disso, deve-ce noter que para esses elementos, com
exceg3o do zi1nco, os velores de dispers¥o associados 8aos
valores médios reportados na literatura s¥o bastante
elevados.

Com relag3 2a precis3o, observa-se que os
desvios padrdes relativos s3o da ordem de 6X, exceto para os
elementos Fe e Au no padrBc Dbioldgico, e Sb e Ls no padrio
geoldégico, devido provavel!mente as reaz8es santeriormente

citadae.



Tabela

Iv.1

Estudo da Exati1d3d3o do Nétodo -

Andlise do padr¥o biolégico Boven’s Kale

52.

Este Valor de Erro Desvio |
Concentrac3o Trabalho Literatura Relativo | Padrdoc
(%) Rel. (%)
Na (ppm) 2254 + 138 (09) 2366 =+ 284 4.7 5.7
Cl  (ppm) 3626 2 224 o8 3560 =+ 427 1.8 6.18
K %) 2.42 =+ 0.16 12) 2.44 + 0.15 0.82 6.61
Ca (X) 4.16 = 0.24¢ 110 4.11 » 0.22 1.2 5.77 '
Mn (ppm) 15.44 =+ 0.79 (08 14.82 =+ 1.63 4.2 5.12 ;
Fe (ppm) 121.1 = 9.9 (09) 119.3 + 14.3 1.5 8.2
Zn (ppm) 36.67 ¢ 1.82 (09 32.29 + 2.74 13.6 4.96
Br (ppm) 25.0 2 1.2 12) 24.9 2 2.5 0.40 4.8
Sb  (ppb) 60.2 = 7.9 (08 66.5 t 14.4| 12.1 13.1
Au  (ppb) 1.86 = 0.5%8 (o&) 2.05 2 0.68 9.3 31.18
Obs.: Numeros de determinagBes entre parénteses.



Tabela

1v.2

Estudo des Exatid¥o do Método -

Andli1ese do padr3¥o geoldgico U-1

53.

Este Valor de Erro Desvio
Concentracg3o Trabalho Literature Relativo | Padr3%o
(X) Rel . (X)
Na (%) 1.59 =+ 0.06 (02) 1.58 = 0.08 0.63 3.77
Al (%) 7.72 ¢+ 0.41 (04 7.93 2 0.14 2.6 5.3
Sc (ppm) 3.6 = 1.5 (08) 35 s 2 4.6 4.1
Cr (ppm) 120 1 6 (13) 120 = 14 0 5
v (ppm) 273 =+ 7.5 (02> 270 =+ 25 5.0 2.7
Mn  (ppm) 1296 ¢ 21 (02> 1300 ¢ 125 3.1 1.6
Fe (X) 7.66 + 0.44 ((13) 7.79 ¢+ 0.16 1.7 5.74
Sb  (ppm) 1.21 £+ 0.30 (11 1.05 =+ 0.12 15.2 24.79
La (ppm) 11.3 = 1.2 (07) 10.9 = 1.3 3.7 10.6
Th (ppm) 2.6 ¢ 0.1 (06> 2.4 = 0.4 8.3 3.8
Obs.: Numeros de determinag¢3es entre parénteses.
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De um wodo geral, a boa concord@ncias dos re-
sultados obtidos neste trabalho com os valores encontrasdos na
litersturs, bem como o valores de disperslio asssociasdos,
confirmam a8 exatid3 e a precis¥o da técnice analftics uti-

lizada (AAN1).

1¥.2 SERSIBILIDADE DO B£TODO ARAL(TICO -

- LIRITE DE DETECCXO

A Tabela V.3 mostra os valores dos limites de
detecg3o calculados para algumas amostras de acordo com o
critério estabelecido pela IUPAC, nas condiglee 2anslfticas
pré-fixadas. O0Os valores dos limites de detec¢d3o variam de 10
Pg para o ouro, 8 2 ug para o cdlcio, conforme pode ser visto
nessa tabela.

Esses limites s8%o fortemente influenciadoe,
tanto pelos varios parametros analfticos, taisg como fluxo de
neutrons, tempos de irrediacdco, deceimento e medide, etc,
como também pela prdopria compogi¢¥o da amostra.

Na pratica, além da proprsé variabilidade
existente na composicB3o elementar entre as diversas amostras,
nem sempre ¢ possfvel reproduzir as condi¢les analfticas
Ideai1s. Assim sendo, esses valores apenag indicam o nive] de
sensibilidade do método, quasndo aplicado » este tipo de
amogtra e naquelas condti¢8es préviamente estsbelecidas (vide

Tabela 111.2).



Tabela V.3

Limites de DeteccBo -
Calculados pera os elementos determinados nos
aserossséis da Antartica, nes condi¢Bes analf-

ticas empregadas no presente trabalho

Elemento Limite de Detecc¢3o (ng)
Ne 200
Al 40
Cc! 700
K 1000
Ca 2000
Sc % 20
Cr 2
v 2
¥n 2
Fe 200
in 10
Br 2
Sb % 200
La x 500
Au x 10
Th % 100

(%) = (pg)



1V.3 ARALISE DO BRANRCO

Na Tabela 1IV.4 s¥0 apresentedos os valores das
concentracles elementares médias dos elenentos-traco
presentes como impurezas nos papéis de filtro utilizados pars
a2 coleta dos aerossdis.

Foram esses os valores utilizados pasrs corri-
gir a contrtibuic3o do branco nss concentracles elementares
das amostras.

Verifica-se a partir desses resultados, que
alguns elementos n¥o se encontram distribufdos uniforsemente
entre os ftlitros, e s%o eles: mangan®s, célcio, e tério.

Ao anali1sar-se as amostras, verificou-se tam-
bém, que o cromo quantificado ers proveniente exclusivamente
do "branco” do pspel de filtro.

0O ma2gnésio fo1 detectado tanto no “branco”
como nos aerossd1s, mas devido 2 presenca de manganés, n3o
for1 possfve! quantifica-lo. Esses elementos produzem ra-

dioi1sot.opos com as seguintes caracterfsticas:

9.5 min

27

¥n - 846 keV - Ty, = 2.58 h

Devido 38 me1as-vides e 3 proximidade dss
energias dos rsatos gama dos radiotssétopos formsdos, bem como
8 proporc¢io em que esses elementos se encontram no "brenco”,

(ou nae smoetrag), somente o manganés pode ser qusntificado.



Tabela 1V.4

And) ige

do Branco

Papéig de filtro Millipore-MF tipo HA

Corcentrag¥o média 12
Elemento

desvio padr¥o (ng/mg)
Na 218.21 + 8.73 (10
Al 17.96 = 2.02 (10)
Cl 310.76 = 19.15 (1O
v 0.20¢+ 0.04 (04)
Mn 0.21 = 0.08 (09
K 30.25 ¢+ 1.98 (03)
Ca 161.01 = 98.86 (04)
Sc % 1.76 =+ 0.21 (06)
Cr 3.01 =+ 0.8f (06)
Fe 8.36 £+ 0.88 (0%
Zn 15.27 = 2.41 (05)
Br 0.84 2 0.08 (06)
Sb % 13.71 = 2.02 (06)
La % 11.25 ¢ 1.34 (03)
Au X 0.67 =+ 0.04 (04)
Th % 4.56 ¢+ 1.39 (04)

Obs.: Numero de determina¢8Ses entre parénteses

(x) = (pg/mg)
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1V.4 ARKLISE DOS AEROSSS1S DA ARTARTICA

Todas as emostrss coletadss em 1986 foream
completamente analigadas, ou seja, foram submetidas 3as duas
irradiacBes, curta e longa.

Com relag®%o as amostras coletadas no perfodo
de 1987, devido principalmente & limitag3o do uso do equipa-
mento de medida, somente foi possfvel 8 snélise por meio de
irradi1a¢des curtas (5 minutos).

Os resultados referentes a essas andlises en-
contram-se nas Tabelas IV.5 e IV.6.

As amostras 8604, 8605, 8607, 8633, 8634,
8702, 8728 e 8729, tiveram problemas durante a amostragem,
tais como entupimento do filtro, umidade, etc. Os resultados
destas amostras, muito acima dos valores médics determinados
confirmam as contaminac®es ocorridas, assim sendo foram
exclurdos das demais andlises, quando do tratamento dos
dados.

Por problemas analfticos, n%oc se tem oe re-
sultados das andlises feitas por irracdiagles longas (24 ho-
rag) dae seguintee emoetrag: 8640 o 8643

A variac3o temporal da concentrag3o de cada
elemento-traco determinado, pode ser vista através das Fi-
gurse 1V.! e 1V.2,

Conforme pode ser visto na Figura 1IV.1, ¢

bastante seme!hante o comportamento dos elementos Na e CI.



Tabela

Iv.

5

Resultados des ansdlises dos serosséis coletados
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em 1986, apée a subtrag%o do "branco”.
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Tabela 1V.6

Resultedoe des anéd)ises dos aerossédis coletados em 1987,

apés subtragBo do "branco” - (Irradia¢Bes curtas)

Amostra Na Al 1 Mn
(ng/m3) |(ng/m3) | (tng/m2) | (ng/m3)
8701 1291.1 12.91 2387 .9 0.34
870> e’ .¢ J1.16 25%.1 He .82
g7e3 2401 .6 4.083 4091 .8 .79
8704 7444 12,42 1120.2 .22
@a7en 4795.,9 11.43 3627 .2 2.44
B704 12744 TLoae 224Q .4 .24
e7e? 2991 .32 14.972 5428.3 .31
2702 2283.0 &7 43472 .5 @.4"
A7ey 1118, A.45 1984 .70 e.1%
2740 1983.32 1Z.81 36464.E Q.07
o744 g7g.92 7?.39 14944 Q.27
2742 2400 3.2 1344 .8 a1
8742 g79.4 b6.12 1691.5 .26
8714 757 ..@ 4,88 14046.7 Q.15
8715 354.8 3.57 b7 4,4 .03
£716 675.¢ 4,47 1283.6 @.e5
87.7 S502.6 S5.204 1003.5 ¢.eg
8748 757 .8 4,467 1487 .4
8719 330.7 ie .52 4605.5 0.08
8720 327.: L.50 597 .14 @14
8724 462 .4 &,07 Bag .6 .03
B/22 1er7.¢ 7.2% 1927.9 4. 44
n723 591.3 4,24 14158.4 .18
8724 30¢.E 29.24 711.4 Q.18
272% 466,32 ?.39 955 .7 2.08
8724 745 .0 2.94 1540.7 @.42
Q77 579.6 8.13 1055 .4 e.2¢
8726 — —_ - —_
g72% —_ — —_ —_
8720 8¢4.4 4,43 1€36.9 .22
7324 728.8 2.4 1471.7 _—
8732 Ses.7 2.70 893.e -—
8733 1425.7 1€.77 20432.0 0.24
8724 449 .4 14.69 886.72 ¢.09
8735 425.5 .94 791 .5 0.1¢@
8736 g;u.e ?.69 113%5.8 .19
8737 ies7.@ 7.81 1834.7 —
8738 1640 .6 0.58 29746.0 0.28
8739 1647.4 8.58 2970.3 —_—
8740 1427.8 11.84 2036.7 .17
8744 826.6 11.39 1495.3 ¢0.e7
g742 1344.2 8.70 2429.3 —_—
87432 an36.9 18.4¢ 5302.9 -_—
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Figura V.1

3

Variag3o temporal da concentragdo em ng/m” dos elementos

determinados nos aerosedis coletados no perfodo de 16.03.86

a 20.11.87, por meio de irradiacBes de 5 minutos.
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Figura 1V.2

3 dos elementos

Variag3c temporal da concentrag¢3o em ng/m
determinados nos aerosséi1s coletados no ano de 1986,

por meio de irradiagBes de 24 horas.
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Com a finalidade de comperesr os dados dos dois
anos de amostragem, encontram-se na Tabela 1IV.7 os valores
das concentracBes mnédias dos elementos cdeterminados nas
irradiacBes de S5 minutos. Na Tabela 1V.8 estBo os valores
das concentracgBies elementares médias desses elementos,obtidos
em func¥o da época do ano. Nesta tabela também foram
inclufdos dados da concentra¢cBc de raddnio-222, obtidos por
Pereira (1989).

Os va2lores das concentraclBes elementares mé-
dias dos demais elementos, os quaigs foram determinados por
irradiacBes de 24 horag, s3o apresentados na Tabela IV.9,

Verifica-se pela Tabela IV.7 que € pratica-
mente 1gual a concentrac¢¥o dos elementos s6dio e cloro em
ambos os anos.

Por outro lado, em 1987 @8 concentracio de
alumfnio reduziu-se 3 metade. A concentrac®io do vsnédio,
neste perfodo, ficou abaixo do limite de detecgBo, n3Fo sendo
esge elemento determinado em nenhuma amostra.

Através da Tebele I1V.8 verifice-se s sezona-
l1dade destes elementos, 0 que também pode ser visto por meio
da Figura IV.1. Teambém pode ser visto que o raddnio-222 teve
sua concentragdo reduzida quase & nmetade, apresentando
comportamento semelhante aos elementos alumfnio € manganés

(origindrios do golo}.



Tabela 1V.7

Concentrag3o elementar média, em ng/ma, doe
elementos snalisados por irradiag¢Bes de 5 mi-

nutos, durante os dois anos de amostragem.

64.

Média 1 desvio padr3o
Elemento 1986 1987
Na 1076.2 =2 467.9 (38) 1033.5 = 684.1 ((40)
Al 24.8%6 + 8.20 (38) 10.08 + 5.42 (40)
Cl 1969.6 = 875.2 (38) 1912.4 =+ 1246.5 (40)
v 0.30 r 0.14 (36) -
Mn 0.33 + 0.22 (36) 0.26 + 0.41 (33

Obe.: Nimero de determinacSes entre parénteses.




Concentrac3o elementar méd:a,

Tabela 1V.8

em ng/m

3. dos

elementos determinados por Irradiacles de

5 minutos, segundo a época do ano.

65.

Média =+ desvio padri¥e
Elemento Inverno-86 Ver3o-86/87 Inverno-87
Na (ng/m% 1082.9 = 470.9 (34) 1726.92 2 725.8 (9) 865.8 ¢ 537.2 (33
Al (ng/ma) 25.15 =+ 8.52 (34) 15.08 =+ 6.36 (%) 9.54 =+ 5.65 (33)
03} (ng/n% 2001.4 = 882.4 (34) 3083.3 + 1388.4(9) 1612.9+ 980.0 (33
V (ng/m) | 0.30 2 0.14 (34) - -
Mn <ng/m% 0.35 + 0.21 (34) 0.68 + 0.80 (7 0.15 =+ 0.07 (2&)

Rr. (Bq/m%*

0.026 =+ 0.018

13

»

0.014 =+ 0.008

Obs:

Nimero de determina¢des entre parénteses.

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

Ver3o-86,87: 20/12786 a 13/703/87

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

(x)» Dados de Pereira (1989).



Tabela V.9
Concentrac¥o elementar média, em ng/ma, dos
elementos determinados nas amostras de 1986

por irradiaclee de 24 horas.

Elemento Média z desvio padrdo
K 116.94 = 151.56 (17)
Ca 224 .47 2 174.45 (31
Sc % 3.39 2 1.23 (3D
Fe 24 .81 =« 7.36 (34
In 5.17 = 7.22 (21
Br 4.07 = 2.20 (34
Sb x 15.79 2 14.57 (3
La % 30.01 ¢+ 18.67 (27)
Au x 3.44 = 2.75 (39
Th % 5.50 = 2.84 (18)

Obs.: Numero de determinagBes entre parénteses.

(%) = pg/m3
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Com relagc¥o 8os demais elementos, cujas va-
ri1acBes temporais constem na Figura IV.2, n¥3o se pode veri-
ficar o comportamento sazonal, j3 que o8 dados referem-se

praticamente ao perfodo de inverno.

IV.5 Anélise de Fatores de Enriquecimento (FE)

Os FE foram cailculados utilizando-se os va-
lores reportados por Mason (1971) para a composi¢3c média da
crosta terrestre e composi¢30 da dgua do mar.

Os elementos alumfnio e sédio foram utilizados
como elementos de referéncia, ou tragadcres, para os cdlculos
dos FEg 1o © FEgp.r » Tespectivamente.

Na Tabela A.5 do Apéndice, encontre-se a com-
pog1¢30 de ambas as fontes (com rela¢3o aos elementos de 1n-
teresse), segundo Mason (1971), com 88 concentra¢les 33 nor-
malizadas pelos respectivos elementos tragadores.

A Tabela 1V.10 aspresenta os valores médios dos
FE calculados para o©o ano de 1986, 8 partir dos dados

constanteg das Tabelas IV.7 e 1V.9,
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Tabela 1V.10

Fatoree de Enriquecimento -

Calculados com relag3d3o aos valores reportados por
Mason (1971) para a composigio médis da crostas ter-

restre (FEg,,,), e da dgua do mar (FEg,.).

1986

Elemento FEgolo FEpar
Cl 49547 1
¢ 14.8 3
Ca 20.2 5.5
Sc 0.5 826
v 7.1 1439
Mn 1.1 1610
Fe 1.6 24205
Zn 241 5044
Br 5324 0.6
Sh 262 312
La 3.3 97562
Au 2821 8415
™ 2.5 1073
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1Vv.6 AnsSlise de Fatores Principeis (AFP)

A AFP foi feits utilizando-se o programa
Statgraphice, vers3o 2.6, da Statistical Graphice Co.,
1instalado em um microcomputador Monydata, modelo Nyda
200plus, com 512 Kbytes de memdria, e disco winchester de 10
Mbytes, acoplado a um monitor de v(deo, ¢ a uma impressora
Amélia PC, da Elgin.

Para execuc8o da andlise, o8 uUnicos dados
necessdrios s8o0 as concentracles elementares medidas nos
aerossdéis. A AFP extra: os componentes principais, e en
seguida &€ feita uma rotag¥o "VARIMAX” (ortogonal), para fa-
cilitar a8 i1nterpretaglio dos fatoree retidos. Como resultado
obtém-se a separagd3o dos virios elementos em fatores que
permitem identificar ae fontes emissoras.

O emprego desta metodologia na pesquisa de
fontes de aerossdis normalmente ¢é feito submetendo-se A
andlise, diferentes combinagdes de elementog, com O objetivo
de encontrar uma solu¢3o final estdvel e adequade.

Embora essa escolha possa parecer um tanto
subjetiva, alguns critérios auxiliam na selegdo dos eleneﬁ-
tos. Por exemplo, geraimente s30o exclufdos os elementos que
apresentam dificuldades analfticas, ou o que se encontram em
concentrac3es préoximas dos limites de detecgdo. Também ndo
880 considerados oe elementos que na série de medidas, nS¥o

foram determinados, ou estejam ausentes, em muitos C280s.



No presgsente trabalho, embors a escolhs segundo
o critérioe citados recsfsse sobre os elementos que foram
submeti1dos 3 andlise, com excec¥0 do zinco, vérias as-
soc1acles foram examinadas até a soluc¥o final. .

O resultado da andlise de autovalores parsz os
elementos 1nvestigados encontram-se na Tabela 1V.11.

Os sutovalores, que também s83Io expressos em
percentuais, mostram a significancia de cada um dos fatores,
18to é, 1indicam quanto da var:18ncis ¢ explicada por um de-
terminado fator.

A soma dos sutovalores ¢é 1gual 30 nimero de
elementos, negte caso 1gual a dez, & que as varidveis foram
padronizadas 2 média zero e variancia um.

Nessa tabela encontram-gse tantos f atores
quanto o numero de elementos. O passo seguinte serd reter um
nuimero menor de fatores, em geral escolhe-se o numero de
autovalores majores que um. Neste cesgso 3 fatores foram
retidos, os quais explicam 73.3% da vari3ncia dos dados.

A Tabels 1V.12 mostra s matri1z de feastores, que
possibilita o cé8lculo das comunalidades de cads elemento, e
que s¥o apresentadag ns Tabels 1V.13.

A comunalidade 1i1ndica o percentual de cada
elemento que ¢é explicado pelos fatores retidos. Pode-se ver
atravée da Tabela IV.13, que enquanto o sédio teve 93X de su2
variabilidade explicsda por eess sndlise, © bromo teve spenss

58X, e assim por diante.



A AFP se completa com a rotagio ortogonal
(VARIMAX) dos fatores constantes da Tsbela 1V.12, o que fa-
cilita a interpretaglo.

A matriz dos fatores "loadings” apds @ rotaglo

VARIMAX encontra-se na Tabela 1V.14,

Essa tabela mostra que o fator 1 possui altos
"loadings” para o sddio, cloro e bromo. No fator 2 os altos
"loadings” 8¥o0 para os elementos Al, Sc, V, e Fe, e no fator

3 forasm retidos os elementos Zn, Sb e Au.

A Tabela IV.15 gintetiza o resultado da AFP.




Tabelas 1V.11%

Andlise de autovalores

72.

Vari8ncie | Var. Cum.
Elemento Fator Autovalor (%) (%)
Na 1 3.27 32.7 32.7
Al 2 2.75 27.5 60.2
Cl 3 1.31 13.1 73.3
Sc 4 0.75 7.5 80.8
v 5 0.69 6.9 87.7
Fe 6 0.45 4.5 92.2
in 7 0.36 3.7 95.8
Br 8 0.27 2.7 98.5
Sb 9 0.14 1.4 99.9
Au 10 0.01 0.1 100.0




Matriz dos fatores retidos

Tabelas 1V.12

(autovsalor 2 1)

Fator
Elemento 1 2 3
Na -0.160 0.945 0.106
Al 0.687 0.181 -0.466
Cl -0.208 0.928 0.103
Sc 0.729 0.397 -0.214
v 0.651 0.395 -0.123
Fe 0.544 -0.062 -0.603
Zn 0.740 -0.121 0.395
Br -0.149 . 0.743 0.074
Sb 0.653 0.128 ©0.582
Au 0.690 -0.23%% 0.380

73,



Tabela V.13

Comunaltdade de cada elemento

Elemento Comunal idade
Na 0.93
Al 0.72
Cit 0.92
Sc 0.74
v 0.60
Fe 0.66
Zn 0.72
Br 0.58
Sb 0.78
Au 0.69




Tabela

1v.14

Matri1z de fatores -

Ap6s rotac3oc ortogonal - (Varimax)
Fator
Elemento 2 3

Ne 0.962 0.039 -0.055
Al -0.013 0.838 0.143
C! 0.952 0.003 -0.091
Sc 0.235 0.747 0.349
v 0.261 0.630 0.359
Fe -0.252 0.773 -0.048
Zn -0.161 0.221 0.802
Br 0.758 0.020 -0.066
Sb 0.127 0.092 0.870
Au -0.287 0.164 0.759

75.



Tabela 1V.15

AFP dos elementos presentes nos

aerossdis da Antértica

Fator 1 Fator 2 Fator 3
Autovalor 3.27 2.75 1.312
Vari8ncia (X) {32.7 27.5 13.1
Elemento |Comunalidade
Ne 0.93 0.9¢6
Al 0.72 0.84
Ci 0.92 0.95
Sc 0.74 0.75
v 0.60 0.63
Fe 0.66 0.77
In 0.72 0.80
Br 0.58 0.76
Sb 0.78 0.87
Au 0.69 0.76
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CAPITULO VvV

CORCLUSBES

0 estudoe dos diversos fatores que influenciam
a execug3o do método de AANI, possibilitou estabelecer
condi¢3es favoridve:is 3 andlise dos aerossdis da Antdértica.

As amostras examinadas n3o foram coletadas es-
pecificamente para essa finalidade, entretanto 15 elementos

3 Oou

foram determinados, em concentra¢les da ordem de ng/m
pg/rn3 , © que confirma a potencialidade do método analftico
utilizado.

O nimero de elementos certamente aumentaria
caso fossem modificadas as condi¢des de amostragem, princi-
palmente no que se refere 2o vo!ume de ar succlonado. Zoiller
e Maenhaut (1977) por exemplo, determinaram 33 elementos uti-
l12ando a AAN! em fi1ltros coletados na Antértica, cujos vo-
'umes de ar amostrados variam de 1000 a 20000 m?

A preci1s3c e exati1d3o do método analftico
foram verificadas por mei1o da analise dos materiais de refe-
rénc:a Bowen’'s Kale e W-1. De um modo geral, os resultados

obtidos neste trabalho concordam com os valores reportados na

l1teratura, conforme Ja foi1 mencionado.



Devido 38 diferencas encontradag nas técnices
e perfodos de amostregem, bem como ds diferentes localizagles
de suss estacles amostradores, os valores determinsdos pears
as concentracBes elementares nBo 880 exatamente comparidveis

28 determinadas por outros autores, conforme pode ser visto

na Tabela V.1.

Tabela V.1

Compara¢3o de alguns resultados obtidos nesse

trabalho com valores reportados na literatura.

Concentrag3c média ¢ desvio padrdo (ng/m3)
Zoller et al., Este Trabalho - Nakaya,
1974 ~ amostras/obd 1982
Al 0.570 ¢+ 0,170 24.86 2 8.20 465 ¢+ 470
Mn 0.010 2 0.005 0.33 = 0.22 5.66 2 4.80
Fe 0.840 = 0,210 24,81 = 7.36 946 + 1510
Zn 0.030 2 0.011 5.17 ¢ 7.22 37.2 = 35.9
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Com relectoc Bbe irradia¢Bes de 5 minutoe, os
resultadoe obtidos para os elementos Na, Al, Cl, V e Mn, per-

mitem inferir o seguinte:

- A concentrac3o elementar varia sazonalmente
atingindo nfveis de concentrac3do mais baixos no perfodo de
inverno. lsso )8 era esperado uma vez que no inverno tanto o
mar quanto o solo ficam cobertos de gelo, ou neve, diminuindo
a entrada de aerossdis pars a atmosfera. Além disso, as
constantes precipitagdes contribuem para a remogdo dos
aeroscso1€.

- 0 aerossol marinho é predominante naquela

regido, o que tambénm seri1a de se esperar, face a localizagdo

da Estac3o. Os dados mostram alto grau de correla¢3o entre
os elementos Na e Cl, (r = 0.992), e a relag3o Cl/Na encon-
trado no aerossol, (1.8), estd de acordo com a encontrada na

d4gua dc mar, © que comprova a origem marinha desses elemen-
tos.

- Comparando-ge os resgultados obtidos pars os
dois anos de amostragem, observa-se que praticam:nte n3oc se
alterou a concentrag3o dos aerossdis de origem marinha, en-
quanto que oc clementoaz de origem do solo tiveram em 1987,
suag concentracdes reduzidas quase 2 metade, inclusive a con-
centrag¢3o de vanaddio nesse perfodo ficou abaixo do limite de
detecg%o0. £ oportuno lembrar que reducso semelhante foi ob-
servada para o raddnio-222 (Pereira, 1989), cujs determinaglo
foy feita por outra metodologia, contudo somente esses dados

n3o 8%0 suficientes para qualquer conclus@o.
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Quanto 208 elementos determinados por Iirraes-
di12¢Bes de 24 horas, infelizmente possui-se apenss resultados
das amostras do perfodo de i1nverno de 1986, no qual verifi-
cou-pe que:

- Seria impossfvel quantificar o© cromo no
aerossol, J&8 que a contribui¢l3o do branco para esse elemento
é bastante sigintficativa.

- Sendo o Bé6dio um dos elementos majoritirios
no aerossol, @ atividade do 242 (meia-vida de 15 horas)
muitas vezes impossibilitou a determinag3o do 4%( (meia-vida
de 12.52 horas). Este € também um dos motivos pelos quais
outrog elementos que possuem meias-vidas proximas 3 do 2‘Na
n3o foram determinados.

Os métodos empregados na pesquisa de fontes,
(FE e AFP), apresentaram resultados concordantes.

A investigac3c de fontes pelo método de FE
(Tabela 1V.10), permite as seguintes conclusdes:

- 0 mer é a fonte responsivel pela presenga
dos elementos Na, C!, K, Ca, e Br, na atmosfera daquela
regido.

~ Og golo contribus para 8 emiss3o dos elemen-
tos Al, Sc, V, Mn, Fe, La e Th encontrados no aerosso!l.

- O8 elementos Zn, Sb e Au encontram-se en-
riquecidos em relac¥o as fontee i1nvestigadas. Outros autores
J& observaram o enriquecimento desses e de outros elementos

na regi3o Antdrtica, conforme & foi1 mencionado.
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Quanto & pesquise de fontes pela AFP, verifi-
cou-pe que 8 aplicacl3o desse modelo b base de dados, concen-
tracSes elementares, excluindo-se os elementos K, Ca. En, lea
e Th pelas rezBes spontados anteriormente, separou os 10 ele-
mentos em 3 fatores que explicem 73.3X da veriabilidade dos
dados, o que pode ser considerado um bom resultado.

Examinando-se os dados da Tabeles 1V.15, veri-
fica-se o seguinte:

- No Fator 1 encontram-se os elementos Na, C)
e Br, majoritérios no aerosso] antértico, os quats 830 tipi-
camente marinhoe. Dests forme esse fator pode ser assocledo
3 fonte pasr.

- No fator 2 est¥o presentes os elementos Al,
Sc, V e Fe, os quais permitem relacionar esse fator 3 fonte
solo.

- Os elementos Zn, Sb e Au, que na anélise de
FE encontram-se enriquecidos, foram retidos no Fator 3. Como
esses elementos n3o 830 tragadores de fontes naturais, n3o
foi1 possivel a tdentificag¥o desse fator.

Quanto 38 origem dos EEA, Adems et al. (1980)
apresentaram ag seguintes hipoteses: gerag¥o de aerossol na
superffcie do mar:; relativa volatilidade desses elementos na
superficie terrestre: liberac3do pela vegetac¥o de particulado
rico em metelg: vulcanismo: queima de vegetagdo: queima de

combusgt fvel fdéssil e atividade i1ndustrial.
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Com relac%o so zinco, um dos EEA, Pilotrowicz
et al. (1974) mostraram que em $ress marinhas remotas, o mar
pode ser sua fonte principal, contudo n%o seris o uUnico
responsével pelo enriquecimento encontrado neste trabalho.

Como pode ser visto, a origem desses EEA n¥o é
bem defintda, podendo ser natural antropogénica, entretanto
na Estac¢¥%c Brasileira Comandante Ferraz, sua origem ¢é prefe-
renclalmente natural, J38 que enriquecimentos semelhantes )3
foram constatados em outros locais da Antiértica.

Observa-se portanto a i1mportancia do monitora-
mento da atmosfera Antdrtica. O entendimento da meteorologta
da regi13do, associado 2 estudos como o de med:das de radbnio-
222 (tragador de massas de ar de origem continental), e da
composiGcio elementar de aerossdls atmosféricos, s3o essen-
ciais, e permitir%o constatar os primeiros sinais de poluig3o
na Penfngula Antartica, quando 1880 acontecer.

Finalmente conclui-se gue o método analftico
utilizado (AAN!) devido 3s suas caracterfsticass de 2alta sen-
gibilidade ,precis¥o e exatid3o, aliedo ao fato de ser um

método multielementar, foi fundamental @ este estudo.
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Tabela A.1

Resumo dos dados referentes 3 amostragem e andlise de

aerneséls da Antiartica reportados por outros autores,

ESTAGCIO AY YADSEN-SCOTT - ESTADOS UNIDOS
(90°5)

Zoller et al.,

Nacdos referentes a coleta

Método Analftico

- Outubre/70. Filtraglo:

'. Filtro poltestireno Delbag, tipo 99/97
(20.3 % 25.4 cm)_- Hi-vol: volume amos-
1874 trado de 10000 m3: coleta a cada 3 dias.

2. Filtro Millipore, tipo EA, poros 0.5 pm,
di18metro _47 mm e 90 mm; volume amostrado
de 100 m3.

- AA: Pb. Na, Mg, Ca, K.

- AANIl: Fe,
Zn Mn, Se,
VvV, Co La,
Eu.

Br, Al, Cu,
Cr, Ce, Sb,
Sc, Th, Sa,

e

Maenhaut e Zoller,

- Coleta de dezembro/74 a fevereiro/75, a
cada 9 dias.

Ciltragdo:

1. Filtro Uhatman 542, di12metro 25_cm;
Hi-vol, volume amostrado ~ 23000 m

1977] 2. Filtro Nuclepore, policarbonato, diéa-
metro 11 cm, poros 0.4 uym: volume amos-
trado de 1700 m .

- lmpactac3do: ~ 4500 m3

Impactador de cascata (IC) 6 estigios
IC 5 estagioe - Hi-vol

1 v

- AANIl - 33 elementos de-

terminados.

- AA: Pb, Cd, Na, Mg, Ca,

e K

- Microscopya eletrdnica

Radhaine et al.,

- Filtrag¥o: filtro Nuclepore, 0.3 um de

1987 poro (Streaker)

- Amonstraqgem de 31 Janeclre n 28 novemhro/a?
Fluxo de Y 1/min , B horas de coleta,

- PIXE: Na,

cy, s

2]




Tabela A.1l Continua¢do

ESTACX0 SYOUA - JAPXO
(69° 0°S 29% g-E>

Karasava et al., 197%

Dadose referentes a3 coleta

Método Analftico

- Filtrag¥3o; filtro de fibra de vidro

e amoatrador de qgrande volume (Hi-vol).
- Col'eta de janeiro a feverelro/84 a ca-
da 1 dia.

- Volume amostrado de 000 m

- Gravimetria:
-~ Microecoplia eletrdnica
de varredura:

- microanalie. de raio-x.

- Filtrsg¥o: filtro Millipore tipo HA,
25 mm de diametro.

- AAN com separagdo radio-

Xoi1de et 2l., 1981

- Coleta de junho a agosto, e novembro
a dezembro/78.
- Volume amostrado de ~10Q0 m3 .

lvashima et al.., 1977 | "0 1ty de fevereiro a dezembro/75, por quimica:
perfodo de 1 &2 2 dias. Ka, As.
- Volume amostrado de 10 - 30 m’
- Impactag3o (8 estiqglos);: filme de po-
licarbonato - AANI:

Na, Mg, Al, Cl, K, Cu,
e Br.

Nakaya, 1982

- Filtrag%o: filltro Hillipore, 47 mm de
di8metro, 0.45 um de poro.

- Coleta de fevereiro/75 a janejiro/76

- Volume amostrado de 10 a 30 m°

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

ESTACX0O GEORG VON REUNAYER - ALEMANHA

(70° 37°S , 8° 22°M

—

Uagenbach et al., 1988

Dados referentes & coleta

Método Analftico

- Filtragio; 2 filtros Uhatman, 541,
di18metro de 24 cm (Hi-vol)

- Coleta de fevereiro/83 a fevereiro/g’z.
- Volume amostradg de 15000 a 30000 m3

- Espectrometria alfa:
210pp, 7Be

- Absorc¢¥o atOmica: Fb,Mn

- Cromatografia _de fong:
Na, C1, NO3~, 504"




Tabela A.1 Continuaglo

ESTACUES IRGLESAS - PEN{HSULA ANTARTICA

Dadoe reterentee & coleta

Método Analftico

e Wolff,

- Filtraglo: filtro Millipore, C.45 um de

poro, 37 mm ce ditametro.

- Coleta de janelro a mar¢o/80, a cada

2 diace, em 3 locats da Penfneula.
- Volume amostrado de 20 a 60m

- AA:

Cd, Pb, Zn, Na, Mg e K.

Dick e Peel,

- Filtrag3do: flltro de membrana, 37 mm
de di13metro, Sartoriue SM 111, 0.45 um
de poro.

- Coleta de janeiro a fevereiro/83, a
cadas 1 ou 2 dias, em 2 locale da Penfn-
eula.

- Volume amostrado de 10 a 40 m3

ESTACXO COMARDANTE FERRAZ - BRASIL
(62° 05°S , 58° 23.5°0)

- AA:

Cd, Cu, Pb, Zn, A},
Na, Ca, e K.

Dados referentes 3 coleta

Método Analftico

_Artaxo et al.,

- Filtrag¥o: Amostrador de particulado
fino e gresgo (AFG), com filtros Nu-
clepore de 8.0 pm e 0.4 um de poro, e
47 mm de diametro.

- Amoetragem de Janeiro a feverelro/8tg,
por perfodes de 7 dias, -

Volume amostrado de 100-200 m-.

- Gravimetritia;

- LAMNA, EPMA (andlise de
particulas i1ndividuals;

- PIXE - 21 elementoe: Na,

Mg, Al, S, P, £, CI, K,
Ca, Tt, Cr,Mn, Fe N1, ,Cu
Zn, Se, Br, Rb, Sr e Pb.

Pereira et al.,

- Filtrag¥o; fCiltro Millipore-NF, tipo

HA, 0.45 pm de poro e 18 mm de difmetro.

- Amostragem de fevereiro a mar¢o/84,
durante o cruzeiro realizado na Penfn-
sula Antértica & costa brasiletra, com
coleta 8 cada 12 hnraa.

- Volume amostrado de 3 a 4 m3

- Espectrometria alfa:
Pegsoon

Rn)

- AANIl: Na, Al, C}

!




Dados referentes 3s amostras coletadse em 1986.

Tabela

A2

AmactralPer ioco de Colet= | Vol. Ar | ?Fso Am.
nicio LT tm3)} tmis
BG4 16/03 2023 24.Q04¢6 12.5@
8602 D1/03 27/03 38.30¢ $13.3e
8603 28703 23/04 49,490 13.5%
s404 eAr/704 *8/04 21.453 13.00
B6OS oB/ Q4 sa/04 12.16@ 13,05
B&Q 4 11/e4 1774 39.34¢ 33.3¢
Bee? 18704 1990 4,169 9.8S
H400 19704 g ¥4 - X2 37.344 P95
B&a0? 25704 01/05 34.631 13.1%
84610 4 AN 8/¢5 37.54¢ 13.40
86112 /05 1S/705S 34.514 13.5¢
8612 14705 22705 43,132 13.5¢
B613 23/7e5 29/e5 39.287 13.00
6A 4 30705 *5/06 44_.186 12.9%
B&4S B4L&/06 13/7e6 43.7e7 12.85
B&14 14706 19/04 36.945 12.8¢
34417 20/e6 26708 4¢.045 2.460
8442 27706 *3/e7 38.9964 12.8¢
8449 @®a/07 1e/e7 36.645 2.7%5
B&G 112707 17/¢7 41,55 12.4¢
8621 <8/e7 24/07 37.6%56 12.7%
B&2D2 25707 3377 4¢.364 13.10
3623 @708 Q7 /08 37.137 13.45
8424 Q3/eP 14/06 35.461 14.3¢
2625 15708 21708 34,144 14,05
B&26 22708 28708 37.783 14_00
e627 29/08 04/09 32.423 14,00
8428 S/09 L1709 32.97¢ 13.45
8429 12709 1e/09 42 .87 13.40
8430 197009 2507 42 .004 13.60
B633 26/09 /e 3e.09: 13.65
5432 Q2740 egs1ie 29.54¢9 13.6%
34633 09/ 9 10/4@ 2.520 12.05
84634 10/40@ 1374 13.049 12.85%
8635 14710 16740 18.229 13.15
843¢ 47740 23/30 39.7¢3 13.45%
8437 24/10 20/10 23.58 43.30
8428 35710 06/14 39.846 13.7¢
8439 07/11 13711 36.730 13,00
8440 14/11 207114 41.050 13.30
8641 217141 27721 36.756 12.10
3442 20/32 25/12 22.000 13.00
8443 Q674D QL /0 N9 .e00 12.70

(a3

<~



Dados referentec ds amostras coletadas em 1987.

Tatela A.3

Amocrralleriodo ce Coleta [Vol. Ar Peco Am.
Thc e IL.om (M3 tmg )
R7Q4 @eo/se AP/ 3t .00 A2.8e
g87e> 10/0: 157ed 30.000 22.860
3707 16701 23701 35 .ee0 12.2%
37eA QL/@D 12702 3e.854 t2.90
azes s3sec Jesel 21.485 14,55
8706 2i/702 242002 41 .335 13.8¢
/|rer 27702 S/03 . 12.9¢
g705 t5703 T 3793 37 .994 “2.8¢
27069 Jesel 27702 45 _ 446 ©3.15
750 287073 VA Y 3v_3a¢ *3.%5¢
8742 e3/04 0% s04 40 862 12.29
172 10/04 6704 $2.08% ©2.50
8713 27704 23704 41,343 13.60
8714 24704 3a/7e4 44,279 12.4¢
8715 @1/0% 87/05 39.321 13.8¢
2716 08/25 18/0% 47 .656 12.6%
3717 15705 2./70% 1.:43 13.895
a7+8 22705 2e/0% 4% 244 13.9¢
8719 29/e% Q4/04 37.7861 11.55
a72e Q5704 14704 45,547 t2.L5
R72x 12706 Lesae 40.586 “3.40
g7ae 19064 25/06 47 .44 12.3¢
8723 6706 02/e7 41.0208 12.00
a724 3/07 /07 40.55 12.35
aros 10/07 14707 33.420 14.85
8726 127707 24737 4¢.4L44 $2.50
8727 26707 3e/07 3z.102 11.25
gr2e 24797 A6/08 - 12.0¢
8729 a7/708 13708 e 11.860
873¢ 14708 20/ ex 3” 12.1¢
8731 23700 27708 ,..4° 1:1.35
2752 208708 3709 36 12.85
8732 04709 10/09 S. 7 13.55
8734 21/0% 1770% 40,376 13.00
873% 58709 24709 44,692 11.45
R73¢ 25/06 QL1 /KQ.7Q $2.75
8737 R2/7.0 0B/i@ 44,4699 13.30
8738 09/ 0 15740 35.969 12.85%
8739 146710 2c/1@ A, 702 13.60
740 23/4.@ o9 .65 6 2.460
ar4 30/49 5721 472,935 12.50
3747 04711 $2/11 37.651 =35
8743 ‘s Qe 44,158 A‘.OJ

8E.
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Tabela

A4

Principais caracterfsticas nucleares dos elementos

de i1nteresse para o presente trabalho.

Inst onn

I=stopo

ADyCANC (D

Secclo ¢«

Princip2:% Energiras

Nataral Procuzido isotipica Chocue cos Rai0s Gama Mera-VicCa
(%) h) (et )
23-Na 24-nN3 10e e.53 1348 1S h
246-Mg 27-mg 11.29 e.e2? 844,10:4 ?.5 min
27-A1 28-A1 100 @.235 172¢ 2.31 min
37-C1 38-C1 24.6 e.4 1642 37.29 min
25 -X 2= 6.94 1.2 1525 £2.32 w
446-Ca 47-Ca @.0033 e 180, 1296 4,7 ¢
§5-Sc A6-Sc 100 13 889, t12¢@ 83.9 ¢
ve-Cr S1-Cr 4,32 17 320 7.8 ¢
Si1-v S2-v 99.7% 4.9 1434 3,76 m:in
- Sé-Mn 106 13.3 844,182 2.58 h
S8-fFe 59-Fe 9.31 .2 1099,129? AS.t ¢
AA-Zn AS5-2n 46.89 @.46 1445 245 o
3:-9r £2-2r <e.S2 2 S54,617,776 25.87 »
21 -6h 122-Eh S7.05 6.6 Se4 R AT
s -8 p B -1 42,70 3.e2 4¢3 re,7 ¢
TN 1461 A L R.Y A7 ,379,1%5% 1D W
AR X 190 AL (1) 9c.8 4.2 2.7 ¢
232-Th 233-P=x 00 7.4 3:2 27.0 ¢
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Tabela A.5

Compogiclo elenentar nédia ds crosta terrestre e
da &gua do mar, segundo Nason (1971). As concen-
tracBes foram normsal izadss pelos respectivos ele-

mentos de referéncia, (solo, Al e mar, Na).

Elemento Solo Mar
C1 1.60E-03 1.81E+00
K 3.19E-01 3.62E-02
Ca 4.46E-01 3.81E-02
Sc 2.71E-04 3.81E-09
v 1.66E-03 1.90E-07
Mn 1.17E-02 1.90E-07
Fe 6.15E-01 9.52E-07
Zn 8.61E-04 9.52E-07
Br 3.08E-05 6.19E-03
Sb 2.46E-06 4.76E-08
La 3.69E-04 2.86E-10
Au 4.92E-08 3.81E-10
Th 8.86E-05 4.76E-09
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