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RESUMO

CASTRO, Marllon Fialho, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, abril de 2020. Influéncia
da atividade de aves marinhas sobre metais pesados nos solos da Antartica. Orientador:
Teogenes Senna de Oliveira. Coorientador: Julio César Lima Neves.

Aves marinhas da Antdrtica alteram as propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas dos solos
onde nidificam, caracterizando-os como ornitogénicos, sendo comum apresentarem elevados
teores de P, matéria orgnica e, possivelmente, metais pesados. Objetivou avaliar a influéncia
da atividade de aves marinhas no enriquecimento de metais pesados em diferentes solos da
Antértica. Amostras de solos com diferentes propriedades foram coletadas nas ilhas da
Antartica Maritima e na Peninsula Antartica, selecionando solos com e sem influéncia de
diferentes espécies de aves marinhas. Determinaram-se os teores de C, N e de metais pesados
(Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn) em fracdes da matéria organica e no solo. Os
resultados foram avaliados por estatistica descritiva, andlises de componentes principais e
correlagdo e fatores de enriquecimento biogé€nico. Os resultados indicaram que os solos
ornitogénicos e as fracdes da matéria organica apresentaram teores muito superiores de C e N
comparativamente aos nao ornitogénicos. Dentre as aves marinhas, os pinguins foram as que
mais alteraram as caracteristicas dos solos estudados, aumentando consideravelmente os teores
de C e N no solo. O enriquecimento de metais pesados pelas aves marinhas estd relacionado
aos habitos alimentares e comportamentais, além da geoquimica local. Observou-se que as aves
marinhas podem enriquecer as diferentes fragdes da matéria organica do solo com Cr, Cu, Hg,
Pb e Zn. A atividade antrépica parece ter contribuido de forma indireta para o aumento de Hg
e Pb no guano das aves marinhas e, consequentemente, nos solos que essas aves ocupam. O
enriquecimento de Cr, Cu e Zn nos solos ornitogénicos provavelmente estd relacionado a
processos naturais, sem relagdo com a atividade antrépica. Os demais metais pesados estudados
(Ba, Co, Cr, Fe, Mn, Ni e Sr) tiveram a sua dindmica nos solos da Antartica associados

principalmente ao material de origem.

Palavras-chave: Solos ornitogénicos. Elementos traco. Contaminagdo do solo. Biotransporte.
Cadeia tréfica.



ABSTRACT

CASTRO, Marllon Fialho, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, April, 2020. Influence of
seabird activity on heavy metals in Antarctic soils. Adviser: Teogenes Senna de Oliveira.
Co-adviser: Julio César Lima Neves.

Antarctic seabirds change the chemical, physical and biological characteristics of the soils
where they nest. Soils with considerable influence from these birds are called ornithogenic, and
it is common to have high levels of phosphorus, organic matter and possibly heavy metals. This
work aimed to evaluate the influence of seabird activity on the enrichment and dynamics of
heavy metals in different soils in Antarctica. Soil samples with different characteristics were
collected on the islands of Antarctic Maritime and on the Antarctic Peninsula, selecting soils
without and with the influence of the activity of different species of seabirds. The levels of C,
N and heavy metals (Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr and Zn) were determined in
different soil fractions. The data were compared using descriptive statistics, in addition to the
analysis of the principal components analysis and correlation. The results indicated
ornithogenic soils with much higher levels of C and N than non-ornithogenic soils. Among
seabirds, penguins were the ones that most changed soil characteristics; therefore, the soils
occupied by these birds also showed the highest levels of C and N. The enrichment of heavy
metals by sea birds is related to the feeding and behavioral habits of sea birds, in addition to the
geochemistry of the places where they live. It was observed that seabirds can enrich different
fractions of the soil with Cr, Cu, Hg, Pb and Zn, and the anthropic activities seem to have
indirectly contributed to the increase of Hg and Pb in seabird guano and, consequently, on the
soils where these birds occupy. The enrichment of Cr, Cu and Zn in ornithogenic soils seems
to be related to natural processes, not related to anthropic activity. For the other heavy metals
studied (Ba, Co, Cr, Fe, Mn, Ni and Sr), their dynamics were more associated with the source

material.

Keywords: Ornithogenic soils. Trace elements. Soil contamination. Biotransport. Trophic
levels.
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INTRODUCAO GERAL

A Antartica é um continente coberto quase que totalmente por geleiras e rochas, com
apenas 0,32% de sua drea livre de gelo e com presenga de solos (BROOKS; TEJEDO;
O’NEILL, 2019; POTAPOWICZ et al., 2019). Os solos estdo presentes principalmente em
locais de clima mais ameno e imido, onde também concentram consideravel parte da fauna e

flora antartica (PARK; AHN; LEE, 2012).

Os solos da Antértica, de modo geral, apresentam baixos teores de argila e matéria
organica, estreitamente relacionados as condi¢des edafocliméticas desse continente (DAHER
et al., 2019; FRANCELINO et al., 2011; LOPES et al., 2019; PEREIRA et al., 2013; SOUZA
et al., 2014). Entretanto, diferentemente do restante, os solos ornitogénicos antdrticos podem
apresentar elevados teores de argila e matéria organica, além de fosforo (DAHER et al., 2019;

SIMAS et al., 2007, SCHAEFER et al., 2017).

Aves marinhas podem depositar até 10 kg m? ano™! de excrementos no solo, sendo
importantes para os ecossistemas costeiros do continente antdrtico, pois elas atuam como
biotransportadoras de nutrientes dos oceanos para o continente (LACHACZ et al., 2018;
OTERO et al., 2018; ZWOLICKI et al., 2015; MYRCHA; TATUR, 1991). Todavia, além de
nutrientes, o guano pode conter metais pesados que podem acumular nos animais
(bioacumulagdo) e, consequentemente, na cadeia tréfica (biomagnificacdo) (CIPRO et al.,

2018; SANTAMANS et al., 2017).

H4 uma grande preocupagdo em se evitar a contaminacdo por metais pesados nos
ambientes antdrticos, ja que sdo ambientes considerados sensiveis as perturbagoes (BROOKS;
TEJEDO; O’NEILL, 2019). O enriquecimento por metais pesados dos solos ocupados pelas
aves marinhas esté relacionado a diversos fatores, tais como a dieta, as espécies das aves e a
composi¢ao e quantidade de excremento depositado e acumulado nos solos (CELIS et al., 2014;
RAMIREZ-FERNANDEZ et al., 2019). Além de estudar quais sdo os metais pesados
biotransportados por essas aves, € importante também conhecer qual € a origem desses metais,
ou seja, oriundos de fontes naturais ou antrdpicas, esta ultima com maior capacidade de

degradar o ambiente.

Alguns trabalhos relataram o biotransporte de metais pesados por aves marinhas na
Antartica, entretanto poucos estudaram sobre a dindmica desses metais no solo e como

diferentes espécies de aves marinhas atuam nesse processo (CIPRO et al., 2018; LOU et al.,
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2015). A determinacdo de metais pesados em diferentes fragdes da matéria organica do solo é
uma forma de se entender como esses metais estdo retidos e qual é sua dinamica, ou seja, se
estdo em fracdes mais ldbeis ou recalcitrantes do solo. Além disso, o entendimento de quais
espécies de aves marinhas mais contribuem para o enriquecimento de metais pesados no solo
pode ser util para o direcionamento de estudos para aquelas 4reas mais alteradas

geoquimicamente.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da atividade de
aves marinhas no enriquecimento e na dinamica de metais pesados em diferentes solos da

Antartica.
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CAPITULO 1 - AVES MARINHAS ENRIQUECEM OS SOLOS DA ANTARTICA
COM METAIS PESADOS

RESUMO

Aves marinhas antdrticas depositam grandes quantidades de guano nas dreas que ocupam,
enriquecendo os solos com matéria organica, P e, possivelmente, metais pesados. Objetivou-se
avaliar a influéncia da atividade das aves marinhas no acimulo de metais pesados em fracdes
de solos oriundos de diferentes materiais de origem e condicdes climaticas da Antértica. Dez
perfis de solos da regido da Antdrtica Maritima foram selecionados considerando os critérios
de ornitogénese (ornitogénicos e ndo ornitogénicos), material de origem (rochas igneas ou
sedimentares) e clima (imido ou seco). As amostras de solos foram separadas em matéria
organica associada aos minerais (MAM) e particulada (MOP), determinando-se os teores de C,
N e metais pesados (Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn) dessas fracdes, além da estimativa
dos teores no solo (MAM+MOP). As varidveis analisadas foram comparadas por estatistica
descritiva, andlises de correlacdo e componentes principais (ACP), além de fatores de
enriquecimento biogénico. Os resultados apontaram os solos ornitogénicos com elevados teores
de C e N no solo: 50,0 £13,6 ¢ 7,7 £2,3 g-kg'l; MAM: 70,7 £14,5e 12,1 £2.5 g~kg'1 e MOP:
36,0 £12,1 e 5,0 £2,0 g-kg'!, respectivamente, enquanto que para os ndo ornitogénicos, de modo
geral, os teores foram <8,0 e <0,7 g-kg!. Dos metais pesados, houve evidéncias de
enriquecimento de Cu, Pb e Zn devido a atividade de aves marinhas, pois esses metais se
correlacionaram positivamente com o C e N, além de apresentarem elevados valores do fator
enriquecimento bioldgico, resultados esses observados para o solo, MAM e MOP.
Adicionalmente, o Cu, Zn e Pb apresentaram maiores teores nos solos ornitogénicos (Cusolo:
101,1 £21,5 mg-kg!; Cumam: 164,3 £28,2 mg-kg™'; Cumop: 65,7 +12,1 mg-kg'!; Pbsoio: 6,4 +1,2
mg-kg!; Pbmam: 11,2 #2,2 mg-kg™!'; Pbmop: 4,0 1,0 mg-kg!; Znsoo: 69,2 12,2 mg-kg'!;
Znmam: 115,1 #18,5 mg-kg'!; Znmop: 46,3 +5,3 mg-kg') em relagido aos ndo ornitogénicos
(Cusolo: 25,4 +4,3 mg-kg™'; Cumam: 39,3 +6,2 mg-kg™!'; Cumop: 12,9 3,3 mg-kg™!; Pbsoo: 3,61
+0,8 mg-kg!; Pbmam: 4,60 £1,3 mg-kg'!; Pbmop: 2,9 0,6 mg-kg™'; Znsoio: 42,7 +1,89 mg-kg™';
Znmam: 55,6 4.2 mg-kg'l; Znmor: 30,1 £3,0 mg-kg'l). Quanto ao material de origem, os solos
oriundos de rochas igneas apresentaram maiores teores de Ba, Co, Cu, Fe, Mn e Sr no solo,
MAM e MOP, comparativamente as rochas sedimentares. Nos diferentes climas, os teores de

Cr, Ni e Pb do solo, da MAM e MOP foram maiores em clima seco, o que ndo ocorreu com o
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Ba, Co, Mn e Sr, no clima dmido. Conclui-se que aves marinhas podem enriquecer o solo,
MAM e MOP com Zn, Pb e, principalmente, Cu. Para os demais metais pesados analisados
(Ba, Co, Cr, Fe, Mn, Ni e Sr do solo, MAM e MOP), os seus teores estiveram muito mais

relacionados ao material de origem, sendo as rochas igneas a principal fonte.

Palavras-chave: Solos ornitogénicos. Elementos trago. Contaminacao do solo. C e N da MOP.

C e N da MAM. Cadeia tréfica.
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CHAPTER 1 - SEABIRDS ENRICH ANTARCTIC SOILS WITH HEAVY METALS

ABSTRACT

Antarctic seabirds deposit large amounts of guano in the areas they occupy, enriching the soil
with organic matter, phosphorus and possibly heavy metals. The objective of this study was to
evaluate the influence of seabird activity on the accumulation of heavy metals in fractions of
soil organic matter from different parent rocks and climatic conditions from Antarctic. Ten soil
profiles from the Maritime Antarctic region were selected considering the criteria for
ornithogenesis (ornithogenic and non-ornithogenic), parent rock (igneous or sedimentary rocks)
and climate (wet or dry). The soil samples were separated into organic matter mineral-
associated (MAM) and particulate (MOP), determining the levels of C, N and heavy metals
(Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr and Zn) of these fractions, in addition to the soil content
estimate (MAM + MOP). The analyzed variables were compared using descriptive statistics,
according to the selection criteria (ornithogenesis, source material and climate), in addition to
the calculation of the biogenic enrichment factor, correlation analyzes and principal
components (PCA). The results showed ornithogenic soils with high levels (g-kg™!) of C and N
in the soil: 50.0 £13.6 and 7.7 £2.3, MAM :70.7 £14.5 and 12.1 +£2.5 and MOP :36.0 +12.1 and
5.0 2.0, respectively, while for non-ornithogenic the levels (g-kg™) of C and N were < 8.0 and
<0.7 g-kg! for the soil, MAM or MOP, respectively. In relation to the heavy metals, there was
evidence of enrichment of Cu, Pb and Zn due to the seabird activity, as these metals correlated
positively with C and N, in addition to presenting high values of the biological enrichment
factor, results observed for the soil, MAM and MOP. Additionally, these metals showed higher
levels (mg-kg™!) in ornithogenic soils (Cusoi: 101.1 £21.5; Cumam: 164.3 +28.2; Cumop: 65.7
+12.1; Pbsoii: 6.4 £1.2; Pbmam: 11.2 £2.2; Pbmor: 4.0 £1.0; Znsoii: 69.2 +£12.2; Znmam: 115.1
+18.5; Znmop: 46.3 +5.3) compared to non-ornithogenic (Cusoii: 25.4 +4.3; Cumam: 39.3 +£6.2;
Cumop: 12.9 £3.3; Pbsoi: 3.61 +0.8; Pbmam: 4.60 +1.3; Pbmor: 2.9 +0.6; Znsoi: 42.7 £1.89;
Znmam: 55.6 +4.2; Znmop: 30.1 £3.0). In relation to the parent rock, the igneous rock soils
showed higher levels of Ba, Co, Cu, Fe, Mn and Sr in the soil, MAM and MOP, compared to
sedimentary rocks. As for the different climates, the Cr, Ni and Pb of the soil, MAM and MOP
presented higher levels in dry weather, which, on the other hand, did not occur with Ba, Co,

Mn and Sr, in soils under humid climate. Seabirds can enrich the soil with Zn, Pb and, mainly,
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Cu in the soil, MAM and MOP. For the other heavy metals analyzed (Ba, Co, Cr, Fe, Mn, Ni
and Sr of the soil, MAM and MOP), the contents were more related to the source material, with

igneous rocks being the main source.

Keywords: Ornithogenic soils; Trace elements; Soil contamination; C and N of MOP; C and

N of MAM; Trophic levels.
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1. INTRODUCAO

A Antértica é um continente peculiar do globo terrestre: é o mais seco e o mais frio do
planeta (CARY et al., 2010). A Antartica € coberta principalmente por geleiras e rochas, sendo
os solos restritos a 0,32% da 4rea, estando presentes, em sua maior parte, nas regioes litoraneas
e nas ilhas da Antdrtica Maritima (BROOKS; TEJEDO; O’NEILL, 2019; POTAPOWICZ et
al., 2019). A combinacdo do clima severo com poucas dreas de solo exposto restringem o
desenvolvimento da vegetacdo e o estabelecimento da fauna que, preferencialmente, ocupam

as areas de clima mais ameno da Antartica (PARK; AHN; LEE, 2012).

De modo geral, os solos da Antértica sdo pouco desenvolvidos pedologicamente,
apresentando baixos teores de argila e matéria organica (MOS), presenca significativa de
cascalhos e calhaus no perfil e estrutura pouca desenvolvida (DAHER et al., 2019a; LOPES et
al., 2019; PEREIRA et al., 2013; SOUZA et al., 2014). Dentre os tipos de solos da Antartica,
0s ornitogénicos apresentam caracteristicas peculiares aos demais, ja que possuem consideravel
influéncia de aves marinhas em sua formacgao (GONZALEZ-GUZMAN et al., 2017; HAUS et
al., 2016; POGGERE et al., 2016; SCHAEFER et al., 2017).

As aves marinhas sdo de extrema importancia para o ecossistemas costeiros do
continente antdrtico, pois elas atuam como biotransportadoras de nutrientes dos oceanos para o
continente (LACHACZ et al., 2018; OTERO et al., 2018; ZWOLICKI et al., 2015). Os pinguins
sdo as principais aves transportadoras de nutrientes da Antartica, pois muitas espécies se
alimentam quase que exclusivamente no mar, porém depositam uma grande quantidade de
excrementos, penas e cascas de ovos no solo (LACHACZ et al., 2018; PERFETTI-BOLANO
et al., 2018). E comum encontrar no solos ornitogénicos teores de P, C e N em torno de 75; 240
e 100 g kg'l, respectivamente (DAHER et al., 2019b; SANTAMANS et al., 2017). Além de
nutrientes, 0 guano pode conter metais pesados, ambos acumulando nos solos costeiros, com
reflexos nos animais (bioacumulagio) e nas cadeias tréficas (biomagnificacao) (CIPRO et al.,

2018; SANTAMANS et al., 2017).

A quantidade potencial de elementos exdgenos, incluindo os metais pesados, trazidas
por aves marinhas para os solos da Antartica € significativa, pois pode ser acumulado uma
grande quantidade de guano em pequenas extensdes de dreas, alcancando 10 kg de excremento
em 1 m? por ano (CIPRO et al., 2019, MYRCHA; TATUR, 1991). Santamans et al. (2017)

demonstraram que a atividade de aves € responsavel pelo acimulo de As, Cd, Cu, Se e Zn em



17

solos de areas costeiras. Cipro et al. (2018) consideraram os teores de metais no solo como os
melhores indicadores para avaliar os efeitos das coldnias de aves marinhas, tendo constatado

que a atividade dessas também € fonte de As, Cd, Hg, Se e Zn para o ambiente.

Altas concentracdes de metais pesados trazem riscos ecolégicos para os ecossistemas,
pois podem comprometer o desenvolvimento dos animais, da vegetacdo e dos microrganismos
(KAN et al., 2019; LOU et al., 2015). Os maiores teores de metais pesados nos solos da
Antdrtica estao relacionados principalmente com atividades antrdpicas, ja que as fontes naturais
(material de origem e atividade de aves marinhas) enriquecem relativamente menos os solos
com metais pesados (GUERRA et al., 2011; SANTAMANS et al., 2017). Entretanto, vale
destacar que os metais pesados transportados pelas aves marinhas podem ter sua origem
relacionada com atividades antrépicas, o que pode ser um risco para os ecossistemas antarticos

(SUN; XIE, 2001).

Alguns estudos relatam a participacdo das aves marinhas na transferéncia de metais
pesados do oceano para o continente, porém, poucos avaliaram a sua acumula¢do em diferentes
fracdes da matéria organica do solo. Tais estudos podem contribuir para o melhor entendimento
da dinamica dos metais pesados no solo e sua relacdo com diferentes condi¢des climédticas e

materiais de origem (CASALINO et al., 2013; GUERRA et al., 2012).

Nesse contexto, objetivou-se avaliar a influéncia da atividade das aves marinhas no
acimulo de metais pesados em diferentes fracdes de solos da Antértica, sendo esses solos

oriundos de rochas igneas ou sedimentares e sob clima imido ou seco.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Selecio e caracterizacao das amostras de solo

Amostras de 10 perfis pertencentes as regides da Antartica Maritima e Peninsula
Antartica foram selecionadas no banco de solos do projeto Terrantar. Trés critérios foram
considerados para a selecdo: ornitogénese (solos ornitogé€nicos € nao ornitogénicos), material
de origem (rochas igneas ou sedimentares) e clima (seco ou umido) (Tabela 1). A Figura 1

mostra a localizac¢do dos perfis de solos analisados.
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Tabela 1. Localizacio e caracterizacdo dos perfis dos solos selecionados na Antartica

Precipitagdo Temperatura

| e . A .
Loca'l Clasmflcagao Clima média média Altitude Ormtogepese Vegetagio Matf.:nal de Coord.?
(perfil) do solo (mm) °C) (m) (ave marinha) origem
Ilha Rei Turbic Rochas igneas:

G anel Cryosol Umid 473 18 66 Ornitogénico Musgos e basalto- 407911 O
&?f)ge (Ornithic, fmdo ’ (pinguim) liquens andesitico 3098406 S
Orthothionic) sulfatado
Umbric . Rochas igneas:
Hha(g;))bert Leptosol Umido 600 0,9 31 O“(“t;%:l‘;m Nl[l,usuge‘ff basalto- ;ggg%g 4%
(Ornithic) P quens andesitico
Iha Haplic Rochas
. Leptosol - . Ornitogénico Musgos e sedimentares: 594460 O
L‘V(glzgg)ton (Ornithic, Umido 800 -2,0 316 " (oinguim)  liquens argilito 3050422 S
Humic) sedimentar
Rochas

Hope Bay  LUIDiC Omitogénico Liquense SCOMEMASS: 159560 o

0&?7) ay Cryosol Seco 250 -5,1 50 (pin %1 im) gl as‘ arenitos e 2969687 S
(Ornithic) ping £ turbiditos
marinhos
Haplic Rochas

Hope Bay Regosol Seco 250 51 ] Orn.ltoge.:mCO Liquens e sedlmgntares: 500528 O

(P11) oy (pinguim) algas arenitos e 2969918 S
(Ornithic)
conglomerados
Ih Rochas
a Ornithic— Ornitogénico Sem sedimentares: 514948 O
Seymour . Seco 220 -8,4 8 . . - .
{P8) Salic Cryosol (pinguim)  vegetacdo areias 287234 S
glauconiticas
Turbic Rochas igneas:
Ilha Nelson  Cryosol . Nao Sem & © 396346 O
. do 630 -1,6 93 oA - basalto-
P2) (Eutric, ornitogénico vegetacio .o 3097609 S
. andesitico
Skeletic)
Tha Rochas
Arenic—Salic Nao Sem sedimentares: 516661 O
Seymour Seco 220 -8,4 207 A ~
(P16) Cryosol ornitogénico vegetacdo conglomerados 2874377 S
carbondticos

Tlha Vega  LuOnic- Néo Sem Rocha 470295 O

(P20) Turbic Seco 220 -5,5 79 ornitoelnico  veeetacio sedimentares: 2916807 S
Cryosol & ECHGA0. renito sulfetados

IlhaJames  LUI0l Nio Sem ~ Rochasigneas: sci00 0

Ross (P22) Cryosol  Seco 400 7.0 369 ornitogénico vegetacio basalto- 2921885 S
088 (Skeletic) £ getac andesitico

! Fonte: P1: Simas et al. (2015); P3: Daher (2015); P28: Faria (2010); P7 e P11: Pereira et al. (2013); PS e P16:
Souza et al. (2014); P2: Meier (tese em fase de elaboracao, 2020); P20: Siqueira (tese em fase de elaboracao, 2020)
P22: Daher (dados da autora, 2015). 2 Classifica¢io segundo World Reference Base (WRB). ? Coordenadas UTM,
Zona 218, datum WGS 84, apenas o P3 é Zona 20S. ¢ Altitude em rela¢io ao nivel médio do mar.
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" Antartica

Figura 1. Localizagdo dos perfis de solos ornitogénicos e nio ornitogé€nicos da Antartica sob clima seco
e umido, oriundos de rochas igneas e sedimentares.

De cada um dos 10 perfis, selecionaram-se trés horizontes: superficial, intermedidrio e
o mais profundo, onde foram coletadas amostras de solo. Essas amostras foram
homogeneizadas, secas ao ar, tamisadas em peneira de 2 mm para obtencao da terra fina seca
ao ar (TFSA). A caracterizagcdo quimica e fisica foi obtida dos trabalhos que também usaram

essas amostras (Tabela 2).
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Tabela 2. Caracterizagcdo quimica e fisica de amostras de perfis de solos da Antartica

Horiz! Prof> pHd4gua P K Na  Ca>* Mg* AI** H+Al Cascalho Areia Silte Argila
(1:2,5) - mg-dm?> - cmolc-dm %
P1 - Turbic Cryosol (Ornithic, Orthothionic)

A 0-2 5,30 4545 2550 211,2 1,75 1,65 1,27 238 - 70 17 13
BC 2-7 420 1850 1850 173,6 0,79 046 4,00 31,7 - 64 23 13
CF 725 390 128,0 1280 91,0 0,63 042 6,05 27,0 - 76 17 7

P3 - Umbric Leptosol (Ornithic)

(0] 0-5 5,10  497,9% 174,0> 530,7° 570 620 4,70 22,6 0,0 68 20 12
A2 8-14 5,10  629,2% 116,0° 430,1° 5,10 420 3,70 229 22 76 16 8
Cr 2030 520 707,0° 158,0° 349,6° 2,60 0,50 2,80 114 67 66 24 10

P28 - Haplic Leptosols (Ornithic, Humic)
Al 0-5 5,13 102,7 041 082 1,64 197 1,16 134 74,3 71 13 15

B2 15-25 520 747,1 1,11 1,03 5,16 1,99 246 24,0 61,7 79 9 12
Ch 3040 517 3288 1,34 0,79 398 3,01 573 245 62,6 47 20 33

P7 - Turbic Cryosol (Ornithic)

A 0-10 5,52 7778,1 1209 276,0 2,63 1,26 048 9,1 74 55 13 32
B2 30-50 4,50 75724 117,0 276,0 2,23 1,01 086 19,0 67 55 16 29
B3 50-70 456 63613 1755 3864 7,33 0,62 086 178 67 52 25 23

P11 - Haplic Regosol (Ornithic)

A 0-10 4,80 920,1 206,7 2024 1,73 0,66 086 9,1 58 88 7 5
3A 3560 4,89 3957 4953 181,7 0,54 036 086 72 62 94 3 3
4A 85-120 4,85 1683,8 4524 1955 1,10 048 1,33 75 73 9% 4 2

P8 - Ornithic—Salic Cryosol

A2 3-8 7,18 1984,6 1896,6 1970,6 1,06 5,06 0,00 53 - 76 14 10
A4 20-28 744 1968,0 1299,0 892,8 559 6,09 0,00 4.2 - 79 12 9
Ac 3540 6,64 3475 949,8 4416 6,76 191 0,00 3,1 - 80 11 9

P2 - Turbic Cryosol (Eutric, Skeletic)

Cl  0-15 7,15 23,1 1930 316,0 21,14 9,84 0,00 1,6 51,6 55 26 19
c2 1540 7,76 32,7 2300 319,0 21,72 8,80 0,00 0,8 28,7 59 23 18
C3 40+ 7,94 42,1 2360 332,0 23,77 886 0,00 0,5 42,9 50 28 21

P16 - Arenic—Salic Cryosol
A3 3-15/20 8.8 113,6 3420,3 26128,0 590 8,27 0,00 0,2 - 43 35 22
BCI1 30-35/40 8,1 93,2 3190,2 21436,0 11,96 10,25 0,00 0,2 - 48 50 2
C3  45-80 8,3 138,5 3272,1 31855,0 5,04 10,62 0,00 0,2 - 44 43 13
P20 - Thionic-Turbic Cryosol

Cl  0-15 739 14,77 1243 419% 10,3 550 0,00 1,4 4,9 65 18 17
C3 4690 3,29 7,23 233 2513 841 2,50 593 92 0,9 56 23 21
C4 90-130 2,92 10,00 15° 150° 13,7 396 7,66 11,5 3,1 59 22 19

P22 - Turbic Cryosol (Skeletic)

A 0-10 8,14 78,7 755% 31892 17,88 6,37 0,00 0,5 - 68 12 20
Bijj 10-30 8,08 63,3° 824% 1444,7° 2235 12,92 0,00 0,3 - 53 28 19
Cf 45+ 7,67 694° 893% 815,1° 31,12 7,61 0,00 48 - 56 24 20

"' Horizonte. 2 Profundidade.? Para o P, K e Na, algumas amostras t¢ém a unidade mg-kg!. pH dgua determinado
por potenciometria em solucdo 1:2,5; P, Na e K disponiveis extraidos em Mehlich-1 e determinados com
fotometria de chama e espectrometria; Ca®*, Mg?* e Al** extraidos por KC1 1 mol L™ e determinados por fotometria
e titulometria; H+Al extraido por acetato de cdlcio 0,5 mol L' em pH 7,0 e determinado por titulometria; Argila,
silte e areia obtidos por disperséo fisica (50 rpm por 16h) e quimica (NaOH 0,1 mol L!) com determinagio da
areia por tamisamento e argila e silte pelo método da pipeta; Cascalho determinado por tamisamento (2-20 mm) e
gravimetria. Métodos de acordo com EMBRAPA (TEIXEIRA, 2017).

2.2. C e N das fracoes da matéria organica do solo

O fracionamento fisico da matéria organica do solo (CAMBARDELLA; ELLIOT,

1992) foi realizado com adicio de 10 g TFSA e 30 mL de solu¢do dispersante de

hexametafosfato de sédio (5 mol L), ambos em tubos falcon, agitando-se as amostras por 15
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h em um agitador horizontal, a 120 rpm e temperatura de 20°C. Apds a agitacdo, as amostras
foram peneiradas (53 pm, 170 mesh), sendo a fracdo remanescente na peneira a matéria
organica particulada (MOP) e a fracdo tamisada a matéria organica associada aos minerais
(MAM). Em seguida, ambas as fragdes foram secas em estufa a temperatura de 60 °C até peso
constante. As amostras obtidas de MAM e MOP foram maceradas e passadas em peneiras de
0,149 mm (100 mesh) e o C foi determinado conforme Yeomans e Bremner (1988) e o N pelo
método Kjeldahl, modificado por Tedesco et al. (1985). Os teores C e N total do solo foram
obtidos pela soma dos teores desses elementos determinados na MAM e MOP, levando-se em
consideracdo as porcentagens relativas das massas dessas fracoes em cada amostra de solo

(Apéndice A).

2.3. Teores de metais pesados na MAM, MOP e solo

Os teores de Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr ¢ Zn da MAM e MOP foram
determinados conforme o método de extracdo pseudototal 3051A (USEPA, 1998).
Adicionaram-se 5 mL de HNO3 concentrado a 0,5 g de MAM ou MOP em tubos de teflon®
(PTFE), que foram hermeticamente fechados e levados a forno de micro-ondas para digestao.
Amostras foram aquecidas a 175 °C em pressdo de 0,76 MPa em duas etapas, cada uma com
duracdo de 10 minutos. A cada bateria de 24 amostras, adicionaram-se amostras de material de
referéncia com teores de metais pesados conhecidos (NIST SRM 2709a - San Joaquin Soil) e
de controle (branco) para o célculo do limite de detec¢do. Apds a digestdo e em temperatura
ambiente, a filtracdo dos extratos foi realizada utilizando papel de filtracdo média e 5 mL de

agua ultrapura.

Os teores de metais pesados da MAM e MOP foram quantificados por espectrometria
de emissao atdmica por plasma induzido (ICP-OES), modelo Optima 8300 DV (PerkinElmer,
Inc., Waltham, EUA), sendo os teores do solo iguais a soma dessas duas fragdes, conforme feito
para o C e N. Os resultados dos teores dos metais pesados das amostras controle foram
utilizados para calcular o limite de detec¢ao (LD), conforme proposto pela American Public

Health Association (APHA, AWWA, WEF, 2012), em que:
LD=((x+txs)xd

onde: X é a média dos teores de metais pesados (mg-kg™!) das amostras controle (branco); t é o
valor da distribui¢c@o Student a 0,01 de probabilidade e n-1 grau de liberdade, sendo n o nimero
de brancos utilizados; s € o desvio padrdo das amostras de branco; e d € a diluicdo empregada

no método. Os teores de metais pesados foram considerados igual a zero quando abaixo do LD.
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O fator de enriquecimento biogénico (FEB) foi calculado dividindo o teor médio de um
determinado elemento nos solos ornitogénicos pela média desse mesmo elemento nos solos nao
ornitogénicos (BRIMBLE et al., 2009), levando-se em consideragdo os diferentes materiais de
origem e condigdes climdticas. Os solos que apresentaram FEB maior que dois para um
determinado elemento, foram considerados enriquecidos pela atividade de aves marinhas

(PADEIRO et al., 2016).

2.4 Analises estatisticas

As variaveis C, N e metais pesados do solo, MAM e MOP foram analisadas por
estatistica descritiva, calculando-se médias e erros padrao de acordo com os diferentes critérios
de selecdo (ornitogénese, material de origem e clima). A andlise de correlacdo de Person foi
realizada para os pares de varidveis, sendo considerados significativos os p-valores menores

que 0,10 pelo test t de Student.

Para a andlise de componentes principais (ACP) foram selecionadas as varidveis que
mais contribuiram para a explicacdo da variacdo do conjunto de dados (autovalores >1 e
varidveis com loadings >0,7). A partir das varidveis pré-selecionadas, repetiu-se a ACP até que
todas as componentes principais com autovalores maiores que 1 apresentassem varidveis de
loadings maiores que 0,7. Para as andlises realizadas foi utilizado o software R version 3.4.1

(R Development Core team, 2016).

3. RESULTADOS
3.1. Taxa de recuperacio e limite de deteccio dos metais pesados

A confiabilidade (precisdo e exatiddo) dos procedimentos analiticos de determinacao de
metais pesados realizados no presente trabalho foi obtida pela taxa de recuperacdo do material
certificado utilizado (NIST SRM 2709a — San Joaquim Soil). Devido ao uso de um método de
extracdo pseudototal (EPA 3051A), os resultados obtidos da extracdo de metais pesados foram
comparados com os teores lixiviados (leachable concentrations) do material certificado (NIST,
2018), sendo esses variando de 70 a 104%. A taxa de recuperagdo e o limite de deteccdo se

encontram na Tabela 3.
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Tabela 3. Taxas de recuperacdo de metais pesados do padrdo de referéncia NIST SRM 2709a - San
Joaquin Soil, obtidas pelo método USEPA 3051A e limites de detec¢do

Valor certificado Recuperacdo do  Recuperagdo do Valor Taxa de recuperacdo Limite de

Metais (NIST) lixiviado (NIST) lixiviado (NIST) determinado lixiviado! deteccdo

(mg-kg™") (mg-kg") (%) (mg-kg™") (%) (mg-kg™")
Ba 979,0 380,0 39 283,53 74,61 0,41
Co 12,8 10,0 81 7,59 75,94 0,00
Cr 130,0 53,0 41 37,28 70,35 0,24
Cu 33,9 27,0 81 24,56 90,96 3,75
Fe 33.600,0 24.000,0 70 16.991,84 70,80 0,00
Mn 529,0 420,0 79 345,12 82,17 1,63
Ni 85,0 66,0 77 58,83 89,14 0,10
Pb 17,3 9,2 53 9,53 103,58 0,00
Sr 239,0 - - 148,69 - 0,00
Zn 103,0 79,0 77 67,09 84,92 0,08

! Taxa de recuperacdo lixiviado = (Valor determinado/Recuperagio do lixiviado) x 100.

3.2. Teores de C, N e metais pesados do solo, MAM e MOP

Os teores médios de C, N e metais pesados do solo, MAM e MOP nos diferentes
horizontes sdo apresentados na Figura 2, 3 e 4, considerando os critérios de selecdo de perfis
(ornitogénese, clima e material de origem). Vale destacar que os teores totais das varidveis no
solo sdo a soma dos teores na MAM e MOP, considerando exclusivamente, nesse caso, a
propor¢do das massas de MAM e MOP nas amostras de solo (Apéndice A). Nos solos
ornitogénicos, a MAM ¢ responsavel, em média, por 50% dos teores totais de Ba, Co, Sr e Zn;
mais que 61% para o C, N e Pb; de 40 a 46% para o Cr, Fe e Mn; e de 58 e 34% para Cu e Ni,
respectivamente. Por sua vez, nos solos nao ornitogénicos, 59 a 65% dos teores totais no solo
estdo associados a MAM no caso do Ba, Co, Cr, Fe, Mn Pb, Sr e Zn, enquanto que C, N e Cu,

as propor¢des sao maiores que 77%, e sendo 55% para o Ni.

Os resultados obtidos de C e N tornaram evidentes a separacao em solos ornitogénicos
e ndo ornitogénicos, o primeiro com elevados teores de C e N no solo (50,0 1,35 e 7,68 +0,23
g-kg'!, respectivamente), enquanto o segundo apresentou baixos teores (0,45 £0,02 e 0,03 +0,00
g-kg!, respectivamente), sendo observado o mesmo comportamento na MAM e MOP. Nos
solos ornitogénicos, os teores de C e N do solo, MAM e MOP variaram principalmente com a
profundidade, sendo maiores nos horizontes superficiais. A comparacio de solos oriundos de
diferentes climas e materiais de origem mostrou poucas variagdes dos teores de C e N no solo,

MAM e MOP, independentemente da profundidade (Figura 2).

De modo geral, ndo foram observadas diferencas entre os teores de metais pesados dos
horizontes de um mesmo perfil, sendo mais evidentes quando se consideram os critérios de selecdo, ou

seja, ornitogénese, material de origem e clima. Dos metais pesados estudados, a ornitogénese esteve
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mais associada ao Cu, Zn e Pb no solo, tendo sido constado certo enriquecimento. A
possibilidade de associa¢do dos maiores teores de metais pesados com a presenca de vegetacao
¢ descartada quando solos ornitogénicos de clima Umido com vegetacdo abundante sdo

comparados aos mesmos solos em clima seco, os quais possuem vegetacdo escassa (Figura 2).

Entre os trés metais pesados enriquecidos, o Cu foi o elemento que melhor evidenciou
os efeitos da atividade das aves marinha em comparagdo ao Zn e Pb, pois solos ornitogénicos
apresentaram teores de Cu consideravelmente maiores no solo, MAM e MOP (101,1 £ 21,55;
164,35 + 28,17; 65,74 + 12,13 mg-kg!, respectivamente) comparativamente aos ndo
ornitogénicos (25,42 + 4,30; 39,30 £ 6,17 e 12,94 + 3,29 mg-kg‘l, respectivamente). Quanto
aos ndo ornitogénicos, aqueles oriundos de rochas igneas apresentaram maiores teores de Cu

no solo, MAM e MOP em comparagdo aos de rochas sedimentares (Figura 2).

Quanto aos teores de Zn no solo, MAM e MOP nido foram observadas diferencas de
magnitude tdo grandes quanto Cu, tendo sido constatado teores de 69,22 + 12,18; 115,07 %
18,47 e 46,34 + 5,25 mg-kg'1 nos solos ornitogénicos e 42,74 + 1,89; 55, 61 + 4,24 ¢ 30,11 +
3,00 mg-kg™! nos niio ornitogénicos, respectivamente (Figura 2). Em relacdo aos teores de Pb,
notou-se maiores diferencas entre os solos ornitogénicos e nao ornitogénicos na MAM (11,25
+ 2,21 e 4,60 + 1,35, respectivamente). No solo e na MOP, os teores desse elemento foram de
6,42 +1,19¢e4,00+0,96 mg-kg'1 nos solos ornitogénicos e 3,61 +0,75; e 2,86 + 0,56 mg-kg'1
nos solos ndo ornitogénicos, respectivamente. O Pb no solo, MAM e MOP também apresentou
efeitos importantes do clima e do material de origem, sendo que os solos sob clima seco e de
rochas sedimentares apresentaram os maiores teores que aqueles de clima umido e oriundos de

rochas igneas, respectivamente (Figura 3).

N3ao houve o enriquecimento do solo com Cr, Ni, Fe, Ba, Co, Mn, e Sr com a atividade
das aves marinhas e entre esses, Cr, Ni e Fe do solo, MAM e MOP foram os que apresentaram
as menores diferengas para os efeitos testados (ornitogénese, material de origem e clima). O Cr
e o Ni do solo e da MAM apresentaram teores um pouco superiores nos solos nao ornitogénicos
relativamente aos ornitogé€nicos, principalmente nos solos sob clima seco. Além disso, em
relacdo ao clima, os teores de Cr e Ni no solo e MAM foram superiores nos solos de clima seco
em comparacdo aos de clima imido. Em relacdo ao Fe, constatou-se maior influéncia do
material de origem, pois os teores no solo e na MOP foram maiores nos solos oriundos de rochas
igneas (17.670 + 1.388 e 16.488 + 1.317 mg-kg!, respectivamente) em comparacio aos de
rochas sedimentares (12.956 + 659 e 10.013 + 911 mg-kg!, respectivamente) (Figura 3).
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Os teores de Ba, Co, Mn e Sr do solo, da MAM e MOP apresentaram diferencas
expressivas quanto ao material de origem e o clima. Os teores desses metais foram maiores no
solo, MAM e MOP das rochas igneas comparativamente aos de rocha sedimentar. As médias
de Ba, Co, Mn e Sr foram de 56,68 + 5,72; 10,03 + 1,56; 289,18 + 52,58 € 254,03 + 24,91
mg-kg! nos solos de rochas igneas, enquanto naqueles de rochas sedimentares foram de 35,73
+7,52;4,60+0,68; 146,39 + 18,51 € 136,5 + 14,31 mg-kg'l, respectivamente (Figura 4). Além
do material de origem, também foi notado que o Ba, Co, Mn e Sr do solo, da MAM e MOP
apresentaram maiores teores nos solos de clima umido em relagdo aos de clima seco,
principalmente nos solos ndao ornitogénicos. Em relacdo ao efeito da ornitogé€nese para esses
metais, os maiores teores de Ba, Co, Mn e Sr do solo, MAM e MOP ocorreram nos solos nio

ornitogénicos, principalmente nos solos oriundos de rocha igneas e de clima timido (Figura 4).
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Figura 2. Teores médios e erro padrdo de C, N, Cu e Zn do solo e da matéria orgédnica associada aos
minerais (MAM) e da particulada (MOP) em trés horizontes (superficial, intermediério e profundo) de
solos ornitogénicos e ndo ornitogénicos da Antartica sob clima seco e imido, oriundos de rochas igneas
e sedimentares.
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Figura 3. Teores médios e erro padrdao de Pb, Cr, Mn e Ni do solo e da matéria orgédnica associada aos
minerais (MAM) e da particulada (MOP) em trés horizontes (superficial, intermediério e profundo) de
solos ornitogénicos e ndo ornitogénicos da Antartica sob clima seco e imido, oriundos de rochas igneas
e sedimentares.
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Figura 4. Teores médios de Co, Fe, Ba e Sr do solo e da matéria organica associada aos minerais (MAM)
e da particulada (MOP) em trés horizontes (superficial, intermedidrio e profundo) de solos ornitogénicos
e ndo ornitogénicos da Antértica sob clima seco e imido, oriundos de rochas igneas e sedimentares.
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A Tabela 4 compara os teores pseudototais médios de metais pesados dos solos do
presente estudo com solos diversos (ornitogénicos, ndo ornitogénicos € com contaminagao
antrépica) de outros estudos da Antartica. Observou-se que as médias dos teores dos metais
pesados encontrados nesse trabalho foram préximas a desses outros, especialmente nos estudos
envolvendo solos ornitogénicos e ndo ornitogénicos (CIPRO et al., 2018). Entretanto, os solos
contaminados pela atividade antrépica claramente diferem dos demais, pois esses solos
apresentam altas concentracdes de metais pesados, como de Cr, Pb e Zn (GUERRA et al.,
2011). Além disso, na Tabela 4 comparou-se os teores de metais pesados do solo com o guano
das aves marinhas, em que os teores de Cu, Sr e Zn foram maiores no guano das aves marinhas,
enquanto os teores de Cr, Fe, Mn e Pb o foram nos solos (CELIS et al., 2015; METCHEVA et
al. 2011).

Partindo da hip6tese que a origem dos metais pesados nos solos ornitogénicos pode estar
indiretamente relacionado a atividade antrépica, os teores médios de metais pesados também
foram comparados com valores orientadores internacionais de contamina¢do de solo (Tabela
4). Dentre as diversas normas para a determina¢@o dos valores limites de contaminacdo do solo
por metais pesados foi utilizada a finlandesa (MEF, 2007), representativa para os solos europeus
(L()PEZ et al., 2019; SHAH et al., 2019; TOTH et al., 2016), assim como a canadense para
qualidade do solo (CCME, 2018).

De acordo com a normas finlandesa e canadense, os teores médios da maioria dos metais
pesados estudados apresentaram-se abaixo do limite de contaminacao do solo. Entretanto, o Cu
apresentou teores médios elevados, principalmente nos solos ornitogé€nicos, ultrapassando o
limite de contaminagdo estabelecido por ambas as normas. Os teores médios de Ni e Zn no solo
estiveram abaixo do limite de contaminagdo, todavia os valores maximos desses metais

encontrados em determinados perfis ultrapassaram o limite de contaminagao.
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Tabela 4. Teores pseudototais médios e erro padrdo de metais pesados do solo de diferentes solos da Antartica, do guano de aves marinhas e de referéncia de

contaminacio

Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Zn

mg-kg!

Média geral 44114534  6,77+085 12,68+191 70,82+14,66 14841,5+79330 20350 £26,6 1508 +3.84 529+080 183,49+16,7 58,63+7.65
Média ornitogénicos 4080 £7.44 480059 12,03+286 101,09 +21,49 150278 +1264,56 145721832 694+135 642119 173,97 17,32 6922+ 12,18
Média omitogenicos 3235+429 440+0,83 8,61 +1,13 108,72 +33,89 126949 £1677,49 134,16 £31,46 8,13+274 6,36 +2,08 157,02 +2434 5421 +781
(horizontes superficiais)
Média ndo ornitogénicos 49,07 £746 973+ 1,63  13.65£225 2542+430 14562,07 £654,90 290,19 +5248 272984  3.61+0,75 197,77 +33,50 42,74 + 1,89
Média ndo ornitogénicos 551 4 139 1013£304 1465456 22284881 144733+ 126954 301,92+91,55 30,69+ 18,64 3,68+127 193,68 % 61,99 4044 +2,99
(horizontes superficiais)
Méximo 142,95 18,19 59,13 353,91 25062,57 523,50 85,45 18.45 408,96 218,80
Solo ndo omitogénicos 3341441 39,68+538 2196106 268218 +1680.9 4303+334 30508 £48,090,52 + 0,05 - 3948 + 1,58
da Ilha Rei George
Solo omitogénicos - 977+03  2604+0,8  263,54+16,33 15584,6+430,7  238,8+8.6 4893 +223 0,51 £0,02 - 385,05 +24
da Ilha Rei George
Solo ornitogénico da Tlha 793+0,18 542+005 156,55+8,58 15411,8 +178,5 3498+388  7,81£0,00 0,84 0,03 - 177,33 £8,70
de Linvingston
Solo com contaminacao - 225+7 159 +13 - 326 + 10 89 +7 438 21 - 3484 + 60
antrépica de Hope Bay
Guano de pinguins da llha - 206407  1040£21 18593 123£12 063£02 <04 556+555  145+29
Livingston-
Guano de pinguins da - - 2,99+025 266,83 + 13,53 - 4475+338  18,15+1,69 1,68+0,18 - 317,92 + 14,75
Peninsula Antartica
Guano de pinguins da Ilha _ - 208 +0,510 222,51 %27,05 - 3662537 1341£218 1462015 ; 201,18 +20,06
Rei George
Valor de limite de
contaminacdo (Finlandia)® ~ 20 100 100 ) ) 30 60 ) 200
Valor de limite de 500 50 64 63 - - 45 140 - 250

contaminagdo (Canad4)®

! Cipro et al. (2018). 2 Guerra et al. (2011). 3 Metcheva et al. (2011). * Celis et al., (2015). > Ministério do Meio Ambiente, Finlandia (MEF, 2005). ®Conselho Canadense de
Ministros do Meio Ambiente (CCME, 2018). Em negrito os valores acima do limite de contaminacio das normas finlandesa ou canadense.
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A avaliagdo do fator de enriquecimento biogénico (FEB) comprovou os resultados
apresentados anteriormente, tendo-se constatado os maiores valores para o C e N no solo, MAM
e MOP promovidos pela atividade de aves marinhas. Entre os metais pesados, ficou evidente o
enriquecimento de Cu, Pb e Zn, destacando o Cu, que se apresentou mais enriquecido em quase
todas as condi¢des analisadas, tanto no solo, MAM ou MOP. O Pb e Zn foram enriquecidos de
forma mais evidente na MAM, enquanto para Cr, Ba e Sr tal efeito foi pouco evidente. O Cr
apresentou-se enriquecido apenas na condicao de clima umido seja no solo, MAM ou MOP,
enquanto que para o Ba e o Sr apresentaram FEBs elevados apenas na MOP e nos solos oriundos
de rochas sedimentares (Tabela 5).

Tabela S. Fatores médios de enriquecimento biogé€nico (FEB) de C, N e metais pesados no solo e nas

fracdes da matéria orginica associada a minerais (MAM) e da particulada (MOP) em solos da Antértica
sob clima seco e imido, oriundos de rochas igneas e sedimentares

C N Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb St Zn
Solo
Média geral 11,01 22,10 0,83 0,49 0,88 3,98 1,03 0,50 0,25 1,78 0,88 1,62
Clima dmido 10,64 1347 0,39 0,59 3,82 1,86 1,29 0,33 1,49 23,22 0,51 1,36
Clima seco 11,37 30,36 1,30 0,33 0,60 6,29 0,81 0,59 0,14 187 1,14 1,94
Rocha ignea 10,52 14,96 0,58 0,39 1,20 2,62 1,19 026 0,17 149 0,73 1,07
Rocha Sedimentar 11,02 26,87 1,54 0,88 0,72 6,77 099 131 048 149 150 192
MAM
Média geral 9,34 1898 1,16 0,62 096 4,18 097 0,51 044 245 1,20 2,07
Clima dmido 10,45 16,46 0,63 0,65 349 1,81 1,25 0,31 1,57 13,80 0,77 1,65
Clima seco 7,50 19,07 1,67 0,51 0,81 6,86 0,86 0,65 0,29 285 1,51 2,74
Rocha fgnea 14,13 22,39 0,81 046 1,28 240 1,14 0,23 0,31 526 1,01 1,17
Rocha Sedimentar 6,95 18,18 1,57 0,99 0,79 6,89 0,88 1,30 048 1,75 1,61 2,28
MOP
Média geral 21,29 6147 0,64 045 096 5,08 1,27 058 0,18 1,40 0,74 1,54
Clima imido 24,60 69,10 0,29 0,58 4,36 2,20 1,38 0,36 148 31,13 0,38 1,18
Clima seco 20,34 71,07 1,06 0,25 0,58 9,15 096 0,68 0,09 1,28 1,06 1,68
Rocha fgnea 23,15 64,49 046 035 1,17 3,73 1,32 032 0,12 0,64 0,59 1,05
Rocha Sedimentar 19,74 54,18 2,08 1,10 095 1091 1,51 1,77 0,77 1,53 2,07 2,29
FEB = Teor médio de um elemento nos solos ornitogénicos / teor médio desse elemento nos solos nao
ornitogénicos. Obs.: Valores em negrito indicam os elementos que foram enriquecidos pela atividade de aves
marinhas

Critérios

3.3. Analises de correlacio e componentes principais

Como os solos com influéncia de aves marinhas em geral apresentaram elevados teores
de matéria organica do solo, € esperado que aqueles metais pesados biotransportados por essas
aves se correlacionem positivamente com o C ¢ N do solo, MAM e MOP. Das varidveis
analisadas, de modo geral, destacaram-se o Cu, Zn e Pb do solo, MAM e MOP, pois foram
aqueles que apresentaram os maiores coeficientes positivos com C e N do solo, da MAM e

MOP. Além dessas, também houve coeficientes de correlagdo positivos entre o Co, Mn e Ni; o
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Ba, Zn e Sr; e o Fe e Cr, correlagdes essas persistentes no solo, MAM e MOP. Dentre as
correlagdes negativas foram mais evidentes as ocorridas entre Cu, C e N com o Co, Mn e Ni,

sendo também persistentes quando avaliadas no solo, MAM e MOP (Figura 5).
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Figura 5. Coeficientes de correlacdo de Pearson significativos (p< 0,10) entre as varidveis C,
N e metais pesados (Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn) do solo e da matéria organica
associada aos minerais (MAM) e particulada (MOP) em trés horizontes (superficial,
intermedidrio e profundo) de solos ornitogénicos e ndo ornitogénicos da Antdrtica sob clima
seco e umido, oriundos de rochas igneas e sedimentares. Obs: quadrados em tons de azul
representam coeficientes positivos e significativos e os em tons de vermelho representam
coeficientes negativos e também significativos.

A identificacdo das varidveis que mais contribuiram para explicagdo do comportamento
do conjunto de dados foi realizada pela andlise de componentes principais (ACP) utilizando
todas as varidveis analisadas (C, N e metais pesados do solo, da MAM e MOP). As varidveis
selecionadas se encontram na Tabela 6 e, dentre elas, o C, N e Cu do solo, da MAM e MOP

foram aquelas que mais discriminaram as diferentes situacdes na componente principal 1 (CP1),
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enquanto na componente principal 2 (CP2), destacaram-se as varidveis Ba e Sr do solo e da

MOP.

Tabela 6. Contribuicio (%) nas duas primeiras componentes principais (CP1 e CP2) das varidveis das
C, N e metais pesados do solo e das matérias orgédnicas associada a minerais (MAM) e particulada
(MOP) de solos ornitogé€nicos e ndo ornitogé€nicos da Antdrtica em trés horizontes (superficial,
intermedidrio e profundo) sob clima seco e imido, oriundos de rochas igneas e sedimentares

Varidveis Componente principal 1 (CP1) Componente principal 2 (CP2)
CSolo 1 1,48 0,41
Cmam 11,36 0,57
Cwmor 10,41 0,80
Nsolo 11,72 0,16
Nmam 11,09 0,38
Nwmor 10,12 0,47
Cusolo 10,66 0,77
CuMAM 9,75 0,14
CuMop 1 1,07 0,37
Crsolo 0,06 1,02
Crmam 0,13 0,22
BaSOIO 1,83 18,63
Bawmor 0,22 25,62
Srsolo 0,02 25,77
Srmop 0,07 24,67

Na Figura 6 ¢ apresentada a dispersdo das varidveis e dos perfis de solos em relacdo a
CP1 e CP2, sendo essas responsdveis pela explicacdo de 76,2% da variagao total do conjunto
de dados. O eixo da CP1 mostrou correlagdes positivas entre o Cu do solo, MAM e MOP com
o C e N do solo, da MAM e MOP, enquanto no eixo da CP2, Ba e Sr do solo e da MOP

correlacionaram positivamente entre si.

As amostras de solos ndo ornitogé€nicos apresentaram correlagdes negativas com a CP1,
o que significa que as varidveis C, N e Cu do solo, da MAM e MOP exerceram pouca influéncia
nos solos nio ornitogénicos. Por outro lado, em relagdo aos solos ornitogénicos, parte dessas
amostras se correlacionaram positivamente com a CP1 e suas principais varidveis. Ja a outra
parte das amostras, correlacionou-se negativamente com a CP1 e CP2, indicando baixa

influéncia de todas as varidveis nesse ultimo grupo de amostras.

Em relacdo ao material de origem, amostras de solos oriundos de rochas igneas,
majoritariamente, apresentaram correlagdo positiva com a CP2, sendo que as varidveis Sr e Ba
do solo e da MOP exerceram as maiores influéncias nesses solos. Para maioria das amostras de
solos oriundos de rochas sedimentares houve pouca influéncia das varidveis analisadas, logo as

correlagdes com a CP1 e CP2 foram negativas. No que se refere ao efeito do clima, as amostras
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de solo sob clima timido e seco ndo apresentaram um comportamento preferencial na dispersao
pela ACP, o que ndo permitiu definir a influéncia das varidveis e a correlacdo da CP1 e CP2

com os diferentes climas estudados.
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Figura 6. Dispersao das varidveis C, N e metais pesados (Ba, Cu, Cr e Sr) do solo e da matéria
organica associada aos minerais (MAM) e particulada (MOP) e dos perfis coletados na
Antértica de acordo com a ornitogénese (cor), material de origem (forma) e clima (tamanho).

4. DISCUSSAO

4.1. Fontes de metais pesados nos solos

O elevado volume de guano depositado pelas aves marinhas nos solos ornitogénicos
trazem quantidades considerdveis de elementos exdgenos, razao dos maiores teores de C e N
nesses solos (CIPRO et al., 2018; LACHACZ et al., 2018; SANTAMANS et al., 2017). Entre
os metais pesados estudados, houve evidéncias de enriquecimento de Cu, Zn e Pb devido a
atividade de aves marinhas, pois esses metais correlacionaram positivamente com o C e N.
Além disso, esses elementos apresentaram teores maiores nos solos ornitogénicos em

comparacao aos ndo ornitogénicos, assim como elevados valores do FEB.

Um possivel efeito da vegetacdo no enriquecimento de Cu, Zn e Pb foi desconsiderado,

pois solos ornitogénicos com vegetacdo abundante (solos ornitogénicos de clima timido) ou
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com pouca vegetacao (solos ornitogénicos de clima seco) ndo apresentaram diferencas nos
teores desses metais. Vale destacar também que, apesar do depdsito de guano ocorrer na
superficie do solo, ndo foi notado diferengas expressivas em profundidade, fato que pode estar
relacionado a varios processos: crioturbacdo, fosfatizacdo, humificacdo, podzolizacdo e
crioclastia (RODRIGUES et al., 2019). No processo de crioturbacdo, o congelamento e
descongelamento do solo causam a mistura de diferentes particulas no perfil do solo, enquanto
a fosfatiza¢do e a humificacdo contribuem para acidificacdo do solo e mobilizacdo de metais
em profundidade. Por sua vez, a podzolizac¢do contribui para a iluviacdo de matéria organica e
particulas finas e o processo de crioclastia permite que os minerais do solo em diferentes
profundidades apresentem muitas caracteristicas semelhantes ao material de origem
(ABAKUMOV; ALEKSEEV, 2018; DAHER et al., 2019b; RODRIGUES et al., 2019;
SCHAEFER et al., 2015).

Dos metais pesados enriquecidos pela atividade de aves marinhas, o Cu e o Zn sdo
essenciais para o desenvolvimento de plantas e animais, o que nao € vélido para o Pb (CELIS
et al., 2015; JEREZ et al., 2013). A presenca desses metais pesados nos solos antarticos esté
associada principalmente ao material de origem, a atividade de aves marinhas e a contaminagdo
antrépica (CELIS et al., 2015; PERFETTI-BOLANO et al., 2018). A contaminagio antrépica
de Cu, Zn e Pb nos solos da Antdrtica esta associada principalmente ao manejo incorreto de
esgotos, 0leos de maquindrios e residuos s6lidos das bases cientificas (AMARO et al., 2015;
CELIS et al., 2015; HALL; FRID, 1995). Solos antarticos diretamente contaminados pela
atividade antrépica podem apresentar elevados teores de Cu, Zn e Pb, superiores a 2.000, 5.000

e 18.000 mg-kg!, respectivamente (GUERRA et al., 2011).

Neste trabalho selecionaram-se areas que foram diretamente pouco impactadas pela
atividade antrdpica, sendo as principais fontes de metais pesados o material de origem e o guano
das aves marinhas. O acimulo de metais pesados no solo devido ao guano estd intimamente
ligado aos habitos alimentares das aves marinhas, com os teores de metais pesados nos
excrementos e também com as caracteristicas geoquimicas do ambiente onde vivem esses
animais (ESPEJO et al., 2014; LIU et al., 2013; MICHELUTTI et al., 2010). Huang et al. (2014)
relataram que, mesmo em pequenas populacdes, pinguins-imperadores biotransportam
considerdveis quantidades de metais pesados do oceano para os solos da Antartica, fato que

ocorre principalmente devido ao nivel tréfico e habitos alimentares dessa espécie.
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Na regido da Antértica Maritima, as aves marinhas, como diversas espécies de pinguins
e petréis, tem como base de sua dieta os krills, crusticeos que naturalmente possuem em seus
corpos elevados teores de Cu e Zn, chegando a 90,7 e 53,0 mg~kg'1, respectivamente (BECKER
etal.,2016; JEREZ et al., 2013; NYGARD et al., 2001; PETRI; ZAUKE, 1993). A alimentacao
de krills pelas aves marinhas contribui para altas concentragdes de Cu e Zn nos excrementos,
causando o acimulo desses metais nos solos ornitogénicos (ESPEJO et al., 2014; METCHEV A
et al., 2011). A origem dos altos teores de Cu e Zn nos krills deve estar relacionado com as
dguas do Oceano Antértico, em que 0s processos naturais, como ressurgimento, fluxos difusivos
e intemperismo continental enriquecem consideravelmente as dguas desse oceano com esses
metais (SANUDO; WILHELMY et al, 2002; WESTERLUND; OHMAN, 1991). Logo, os
valores de Cu e, eventualmente, Zn acima do limite de contaminag¢ao devem ser relativizados,
pois a origem desses metais nos solos ornitogé€nicos estd ligada principalmente a processos

naturais, ndo caracterizando contaminagdo antrépica.

O ciclo do Pb nos solos ornitogénicos € diferente do Cu e Zn, pois ele apresenta baixos
teores nos krills (<0,7 mg-kg!) e nos excrementos das aves marinhas (<0,4 mg-kg™'), mas
acumula em 0ssos, penas e casca de ovos (aproximadamente 1,5 mg-kg™!), o que pode ndo
causar um incremento evidente de Pb nos solos (CIPRO et al., 2018; JEREZ et al., 2011;
METCHEVA et al., 2011; SANTAMANS et al., 2017). Apesar dos resultados do presente
estudo e de outros da literatura indicarem o enriquecimento de Pb pela atividade de aves
marinhas (ABAKUMOV; LUPACHEV; ANDREEYV, 2017; SANTAMANS et al., 2017), hé
estudos que mostram que esse enriquecimento ndo ocorre (CIPRO et al., 2018; PERFETTI-

BOLANO et al., 2018).

Diferentemente do Cu e Zn, o Pb acumulou de maneira mais efetiva nos solos
ornitogeénicos, ja que os teores de Pb nesses solos sdo maiores que no guano das aves marinhas
(CELIS et al., 2015; METCHEVA et al. 2011). O Pbmawm se destacou das demais fragcdes desse
elemento, pois apresentou diferencas mais evidentes entre os solos com e sem influéncia da
atividade de aves marinhas. Sabendo da baixa mobilidade do Pb nos solos, sugere-se que o
Pbmam advindo da atividade das aves marinhas se acumule no solo principalmente pela
complexacdo com a matéria organica e ligacdes com a fragdo argila do solo (PERFETTI-

BOLANO et al., 2018).

Um fator importante ligado ao enriquecimento de Pb nos solos ornitogénicos antarticos,

refere-se a origem desse elemento, que pode ser antropogénica (PERFETTI-BOLANO et al.,
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2018; SANTAMANS et al., 2017). Sun e Xie (2001) demonstraram que os teores de Pb no
guano das aves marinhas aumentou consideravelmente nos ultimos 200 anos, em especial nos
dltimos 50 anos, sugerindo que o aumento da poluicdo global pela atividade humana esteja
alterando, via circulacdo atmosférica e oceanica, o ciclo do Pb na Antartica. Saiiudo-Wilhelmy
et al. (2002) sugeriram que os aerossois emitidos por industrias da América Latina enriquecem
as dguas do Mar de Weddel com Pb, fato que pode estar relacionado ao aumento desse elemento
nos krills antérticos e, consequentemente, no guano das aves marinhas e nos solos ornitogénicos
da Antartica. Apesar dos teores de Pb do presente estudo estarem abaixo do limite de
contaminacdo, a ligacdo desse elemento com atividades antrdpicas torna o monitoramento do

Pb nos solos ornitogénicos de grande importancia.

A atividade de aves marinhas nao enriqueceu o solo com Ba, Co, Cr, Fe, Mn, Ni e Sr,
pois, na MAM, MOP e no solo, esses metais nao correlacionaram positivamente com o C e N,
além de apresentarem baixos valores de FEB. Para a maioria desses metais (Ba, Co, Cr, Mn, Ni
e Sr), constatou-se um efeito reverso da atividade de aves marinhas, pois os solos ndo
ornitogénicos apresentaram teores mais elevados desses metais do que os solos ornitogénicos,
tanto no solo, MAM e MOP. O comportamento desses metais pesados pode estar relacionado
as alteracdes quimicas que o guano promove no solo, ja que a sua decomposi¢io ao longo do
tempo causa a acidificagdo e a perda de determinados cétions (inclusive metais pesados) do
solo por lixiviacdo (DAHER et al., 2019b; GONZALEZ-GUZMAN et al., 2017). Outro motivo
para esse resultado pode ser devido ao efeito de dilui¢do, ja que a matéria organica nos solos
ornitogénicos principalmente do guano, pode ocupar mais de 15% do volume total do solo (LIU

et al., 2013).

Além do efeito da ornitogénese, os teores das de Ba, Co, Cu, Fe, Mn e Sr no solo, MAM
e MOP diferiram com o tipo de material de origem, sendo maiores nos solos oriundos de rochas
igneas em comparagdo aos de rochas sedimentares. No presente estudo as rochas igneas sdao
representadas principalmente por basaltos-andesiticos, que sao naturalmente ricos em metais
pesados (MONIEN et al., 2011; SUSHCHEVSKAYA et al., 2014). Além disso, as rochas
basélticas geralmente apresentam minerais como as augitas e olivinas, que possuem teores
expressivos de metais pesados (HE; YANG; STOFFELLA, 2005; MACHADO et al., 2008;
MALANDRINO et al., 2009). Apesar das correlacdes dos teores de Cu do solo, da MAM e
MOP com a atividade de aves marinhas, nos solos ndo ornitogénicos sua dindmica parece estar
relacionada ao material de origem (HUANG et al., 2014; SHI et al., 2018), sendo as rochas

igneas a principal fonte desse elemento para o solo.
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O efeito do clima ocorreu principalmente nos solos sem influéncia de aves marinhas,
obtendo-se 0os maiores teores de Cr, Ni e Pb nos solos sob clima seco e os maiores teores de Ba,
Co, Fe, Mn e Sr nos solos sob clima imido, resultados vistos tanto para o solo quanto MAM e
MOP. As maiores precipitacdes, que ocorrem principalmente na forma liquida, podem ter
contribuido para perdas por lixiviacdo de Cr, Ni e Pb do solo, MAM e MOP nos solos sob clima
umido em comparagdo aos solos de clima seco da Antartica, cujas precipitagdes sdo baixas e
em grande parte na forma de neve (CONVEY; PECK, 2019; GUERRA et al., 2013). O motivo
dos maiores teores de metais pesados (Ba, Co, Fe, Mn e Sr) em solos de clima imido ainda é
incerto. No presente estudo esse efeito parece ser secunddrio, ja que os solos em condi¢des de
clima umido sdo majoritariamente oriundos de rochas de basalto-andesitico (ricas em metais

pesados) e os sob clima seco, origindrios principalmente de rochas sedimentares.

A andlise de componentes principais (ACP) indicou que entre os metais pesados, o Cu
do solo, MAM e MOP melhor representaram a capacidade de biotransporte de metais pesados
pelas aves marinhas, o que deve estar relacionado a alta capacidade de adsor¢do e complexagdo
da matéria organica do solo (advinda da atividade dessas aves) pelo Cu (MOHAMED et al.,
2010). Vale destacar que diferentemente do Pb e do Zn que tiveram enriquecimento mais
evidente na MAM, o Cu apresentou claro enriquecimento tanto na MAM quanto na MOP, o
que mostra que esse elemento estd presente no solo, tanto numa matéria organica menos
trabalhada e mais labil (MOP), quanto em uma matéria organica mais estdvel e menos 14bil

(MAM) (SANTOS et al., 2019).

Entre os demais metais selecionados pela ACP, o Ba e o Sr do solo e da MOP foram
representativos para demonstrar os efeitos do material de origem, pois esses metais
correlacionaram positivamente com os solos oriundos de rochas igneas. A razdo dessa
correlacdo pode ser devido ao fato da fragdo mineral da MOP ser composta principalmente por
areia (>53 um), logo, os teores de Ba e Sr da MOP refletem as caracteristicas geoquimicas do

material de origem (ALEXANDER, 2004; PANAIT et al., 2019).

Por fim, a taxa de recuperacdo para os diferentes metais pesados foi semelhante a
trabalhos na literatura que utilizaram o mesmo método de extragdo (ABBRUZZINI et al., 2014;
ROJE et al.,, 2018; SANTOS; ALLEONI, 2013). As variagdes nos valores da taxa de
recuperacao dos metais pesados se deve ao fato da extracdo pseudototal nao digerir por
completo minerais silicatados (ABBRUZZINI et al., 2014; FLORIAN; BARNES; KNAPP,
1998; LIMA et al., 2018).
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4.2. O uso de diferentes fracoes de solo

A separacdo do solo em MAM e MOP possibilita o melhor entendimento da matéria
organica do solo e sua participagdo no comportamento dos fons no solo (JILLING et al., 2020;
LAVALLEE; SOONG; COTRUFO, 2019). Os teores de Cyop € NMmop sdo bons indicadores da
dindmica da matéria organica do solo, pois sdo formas ldbeis, sendo mais susceptiveis a
decomposicdo quando ha algum tipo de desiquilibrio no ambiente (SANTOS et al., 2019). Os
elevados teores de Cmop € Nmop dos solos ornitogénicos indicaram um grande aporte de
materiais organicos, provavelmente oriundos de residuos de vegetais e de aves marinhas

(CELIS et al., 2015; CIPRO et al., 2018; SANTOS et al., 2019).

Considerando que a MOP apresenta metais pesados tanto na fracio mineral e orgéanica,
a comparagao de metais pesados biotransportados ligados a MOP dos solos ornitogénicos € nao
ornitogé€nicos permite isolar os efeitos da matéria organica nos metais pesados desses solos, ja
que os solos ndo ornitogénicos apresentaram baixos teores de MOS. Tendo como exemplo o
Cu, que apresentou as maiores correlacdes positivas com a matéria organica do solo, os teores
médios de Cumop nos horizontes superficiais dos solos ornitogénicos (82,34 + 23,77 mg-kg™!)
e ndo ornitogénicos (11,65 + 6,80 mg-kg') apresentam uma diferenca de 70,69 mg-kg,
mostrando que aproximadamente 85% do Cumop dos solos ornitogé€nicos pode estar ligado a
fracdo mais labil da matéria organica do solo. Repetindo o raciocinio para o Znmor € Pbmop,
resulta que 27,75 e 14,68% desses metais devem estar ligados a matéria organica de maior
labilidade, respectivamente. Devido a sua maior labilidade, a fracdo organica da MOP pode ser
degradada mais facilmente quando ocorre algum distirbio no ambiente, o que acarretaria em
uma rapida transformacao de grande parte do Cumop, Znmop € Pbmop em formas prontamente

disponiveis para a solugcdo do solo (LUO et al., 2018; THANH-NHO et al., 2019).

O carbono (C) e o N da MAM s@do mais estdveis que da MOP (JILLING et al., 2020),
pois a MAM estd associada a argila e ao silte do solo, de maior superficie especifica e de maior
quantidade de cargas, além de formar microagregados, favorecendo uma matéria organica mais
recalcitrante e protegida quimica e fisicamente (LAVALLEE; SOONG; COTRUFO, 2019).
Assim sendo, o Cumam, Znmam € Pbmam também sdo mais estaveis no solo, pois grande parte
desses metais estdo adsorvidos e complexados por uma matéria organica do solo mais
recalcitrante (MOHAMED et al., 2010).

De modo geral, todos os metais pesados analisados apresentaram maiores teores na

MAM em relacdo a MOP, tanto nos solos ornitogénicos quanto nos ndo ornitogénicos. Este
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resultado pode estar relacionado ao fato da MAM ser possuidora de particulas finas do solo,
retendo metais pesados. Sendo assim, os metais pesados presentes na MAM podem estar
sorvidos ou podem fazer parte da estrutura dos minerais ou da matéria organica nessa fragao.
Nos solos ornitogénicos, a atividade de aves marinhas contribuem para uma maior formacao de
argila e de minerais de baixa cristalinidade, sendo esses eficientes para a forte adesdo de metais
pesados (MYRCHA; TATUR, 1991; SIMAS et al., 2007). Além disso, os metais pesados da
MAM podem estar relacionados ao baixo nivel de alteracdo quimica dos minerais do solo,
principalmente naqueles ndo ornitogénicos, permitindo a preservacao dos minerais e elementos

quimicos adivindos do material de origem (SIMAS et al., 2007).

5. CONCLUSAO

As aves marinhas promovem o biotransporte de metais pesados do oceano para os solos
da Antartica, tendo sido constatado o enriquecimento de Cu, Pb e Zn nos solos ornitogénicos.
Desses metais pesados, o Cu foi o metal pesado que mais evidenciou o biotransporte das aves
marinhas, sendo enriquecido consideravelmente no solo, MAM e MOP. Apesar do
enriquecimento menos evidente, o Pb foi o metal que apresentou teores mais elevados nos solos
ornitogénicos em comparagdo ao guano, indicando sua acumulag@o nesses ambientes ao longo
do tempo, principalmente na MAM. Além disso, a origem do Pb nos solos ornitogénicos pode
estar relacionada ao aumento da contaminagdo antrépica do opceano Antirtico, alarmando

efeitos indiretos da polui¢do humana no ambiente Antértico.

Para os demais metais pesados analisados (Ba, Co, Cr, Fe, Mn, Ni e Sr do solo, MAM
e MOP), a atividade de aves marinhas ndo causou o enriquecimento nos solos, havendo um
efeito reverso, pois muitos desses metais apresentaram maiores teores nos solos ndo
ornitogénicos. A dindmica desses metais pesados também esteve muito relacionada ao material
de origem, sendo as rochas igneas a principal fonte. Em relacdo ao clima, alguns metais
apresentaram maiores teores em clima umido (Ba, Co, Fe, Mn e Sr) e outros e em clima seco
(Cr, Ni e Pb), o que pode estar relacionado ao processo de lixiviacdo e aos efeitos indiretos do

material de origem.
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CAPITULO 2 - METAIS PESADOS EM SOLOS INFLUENCIADOS POR
DIFERENTES ESPECIES DE AVES MARINHAS NA ANTARTICA

RESUMO

Aves marinhas com hébitos comportamentais e alimentares distintos biotransportam metais
pesados do oceano, influenciando diferentemente no enriquecimento desses nos solos da
Antartica. Objetivou-se, portanto, avaliar a influéncia de diferentes espécies de aves marinhas
nos teores e na dinamica de metais pesados em solos da Antartica. Amostras de solos foram
coletadas nas Ilhas Livingston (P1 e P2) e Nelson (P3 e P4), ocupadas por coldnias de pinguins
ativa (P1) e antiga (P2) e por ninhais de gaivotdes (P3) e petréis-gigante (P4). Determinaram-
se os teores de C organico total (COT), N total (NT) e de metais pesados (Ba, Co, Cr, Cu, Fe,
Hg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn) extraidos pelo método da USEPA 3051A e, também, dgua destilada e
Mehlich-1. Os dados foram comparados por estatistica descritiva e andlises de componentes
principais e de correlagdo. Dos metais pesados extraidos pela USEPA 3051A, apenas Cr e Hg
apresentaram correlacoes positivas com o COT e NT, indicando o biotransporte desses metais
pelas aves marinhas. Os solos com influéncia de pinguins (P1 e P2) apresentaram maiores teores
de COT (42,0 £15,7 g-kg") e NT (4,60 + 1,69 g-kg'') em comparag¢do com os solos afetados
por gaivotdes e petréis-gigantes (COT: 4,84 + 3,00 g-kg! e NT: 0,34 + 0,02 de g-kg!), além
disso, esses solo (P1 e P2) também apresentaram os maiores teores de Cr (9,66 £1,03 mg-kg‘l)
e Hg (0,07 +0,02 mg-kg!). Apesar dos maiores teores de COT, NT e metais pesados
biotransportados nos solos ocupados por pinguins, ndo se pode afirmar que essas aves sao as
principais biotransportadoras de metais pesados, pois, no presente estudo, os solos ocupados
por pinguins estdo em um nivel mais avancado de ornitogénese, logo esses receberam uma
maior quantidade de elementos exdgenos advindos do guano. Os teores de Ba, Co, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb, Sr e Zn ndo apresentaram correlacdes com os teores de COT e NT, refletindo pouca
influéncia da atividade de aves marinhas na dindmica desses metais no solo. A comparagao da
extragdo dos teores de metais pesados com agua destilada, Mehlich-1 e USEPA 3051A
revelaram que o Hg é um dos metais com maiores teores relativos na fracdo trocdvel e na
solucdo do solo, o que pode estar relacionado com a deposi¢dao e decomposicao de guano.
Concluiu-se que os solos com influéncia de pinguins (P1 e P2) apresentaram maiores teores dos
metais pesados biotransportados (Cr e Hg) em relacdo aos solos com influéncia de petréis-

gigantes e gaivotdes, mas essa diferenca ndo necessariamente representa um maior potencial de
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biotransporte de metais pesados pelos pinguins. O Hg é um um elemento biodisponivel pelos
teores relativamente elevados na fracao trocédvel e na solucao do solo, especialmente em solos

de coldnias ativas de pinguins.

Palavras-chave: Solos ornitogénicos. Elementos-traco. Contaminacdo do solo. Merctrio.

Extratores. Biotransporte.
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CHAPTER 2 - HEAVY METALS IN THE SOIL INFLUENCED BY DIFFERENT SEA
BIRD SPECIES IN ANTARCTICA

ABSTRACT

Seabirds with different behavioral and feeding habits biotransport heavy metals from the ocean,
influencing their enrichment in Antarctic soils differently. Therefore, the objective was to
evaluate the influence of different species of seabirds on the levels and dynamics of heavy
metals in Antarctic soils. Soil samples were collected in the Livingston Islands (P1 and P2) and
Nelson (P3 and P4), those occupied by active (P1) and ancient (P2) penguin colonies and
seagull colonies (P3) and giant petrel nests (P4) . The total organic carbon (TOC), total nitrogen
(TN) and heavy metals (Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr and Zn) levels were determined
by the USEPA 3051A method, distilled water and Mehlich-1. The data were compared using
descriptive statistics, in addition to the analysis of the main components and correlation. In
those heavy metals extracted by USEPA 3051A, only Cr and Hg showed positive correlations
with TOC and TN, indicating the biotransport of these metals by seabirds. Soils influenced by
penguins (P1 and P2) showed higher levels of TOC and NT (42.0 £15.7 ¢ 4.60 £1.69 g-kg™!,
respectively) compared to soils affected by seagulls and giant petrels (TOC: 4.84 £3.00 e NT:
0.34 +0.02 de g-kg). In P1 and P2, Cr and Hg also showed the highest levels (9.66 +1.03 e
0.066 +0.02, respectively). Despite the higher levels of TOC, TN and biotransported heavy
metals in soils occupied by penguins, it cannot be said that these birds are the main
biotransporters of heavy metals, because, in the present study, soils occupied by penguins are
at a more advanced ornithogenesis level, they soon received a greater amount of exogenous
elements from guano. The levels of Ba, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr and Zn did not show
correlation with the levels of TOC and TN, indicating a low influence of seabird activity on the
dynamics of these metals in the soil. The extraction of heavy metal content using distilled water,
Mehlich-1 and USEPA 3051A revealed that Hg is one of the metals with the highest relative
levels in the exchangeable fraction and soil solution, which may be related to deposition and
decomposition of guano. Soils influenced by penguins (P1 and P2) presented a higher level of
biotransported heavy metals (Cr and Hg) in relation to the soils influenced by giant petrels and
seagulls, but this difference does not necessarily represent a greater penguin potential for
biotransporting heavy metals. Hg presented relatively one of the highest levels in the

exchangeable fraction and in the soil solution, mainly in the soil with active penguin colony.

Keywords: Ornithogenic soils; Trace elements; Soil contamination; Mercury, Extractors;
Biotransport.
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1. INTRODUCAO

A Antartica é reconhecida por ser um continente que possui caracteristicas naturais
ainda muito preservadas, sendo um excelente local para estudar interacdes que ocorrem entre o
ambiente e os seres vivos (CHU et al., 2019; SZOPINSKA et al., 2019). Entretanto, o
estabelecimento das formas de vida nesse ambiente € dificultada pelas condi¢des climaticas
extremas, razdo da flora e a fauna serem peculiares no globo terrestre (KIM et al., 2018;
POTAPOWICZ et al.,, 2019; PRIETZEL et al., 2019). A vegetacdo € rasteira, composta
basicamente por liquens, musgos e algas terrestres, os animais sdo representados pelas aves
marinhas e pinipedes, altamente dependentes do oceano (PRIETZEL et al., 2019; RAMIREZ-
FERNANDEZ et al., 2019).

Os animais ocupam preferencialmente as regides litoraneas e as ilhas do continente
antdrtico, locais de condicdes climdticas mais amenas e onde se encontram as poucas dreas
livres de gelo (BROOKS; TEJEDO; O’NEILL, 2019; PARK; AHN; LEE, 2012). Os solos
intensivamente influenciados pela atividade de aves marinhas sio denominados de solos
ornitogénicos, pois recebem grande quantidade de guano de aves marinhas, além de penas,
cascas de ovos e cadaveres (SIMAS et al., 2007; TATUR, 1989). Esses solos recebem até 10

2 ano! de excrementos, logo apresentam propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas

kg m
diferenciadas, sendo comuns elevados teores de fosforo (P), matéria organica (MOS), argila e

o pH 4cido (DAHER et al., 2019; SIMAS et al., 2007).

O grande volume de guano depositado nos solos ornitogé€nicos torna as aves marinhas
importantes biotransportadoras de nutrientes do oceano para o continente antartico, fazendo
com que diferentes espécies de plantas tenham seu desenvolvimento correlacionado com a
atividade dessas aves (POELKING et al., 2015; ZWOLICKI et al., 2015; LACHACZ et al.,
2018; PERFETTI-BOLANO et al., 2018). Entretanto, o actimulo de guano nos solos
ornitogénicos também pode causar o enriquecimento com poluentes, como os metais pesados

(CIPRO et al., 2019a, 2019b).

H4 uma grande preocupagcdo em evitar a contaminagdo por metais pesados nos
ambientes antarticos, ja que sdo ambientes considerados sensiveis as perturbagdes antropicas
(BROOKS; TEJEDO; O’NEILL, 2019). Muitos estudos de contaminacao antrépica dos solos
por metais pesados foram feitos (ABAKUMOV; LUPACHEV; ANDREEV, 2017; BUENO et
al., 2018; FABRI-JR et al., 2018; SHI et al., 2018), e mais recentemente, vém demostrando a
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possibilidade da atividade de aves marinhas enriquecerem significativamente os solos com
diferentes metais pesados (CIPRO et al., 2018; HUANG et al., 2014; PERFETTI-BOLANO et
al., 2018; SANTAMANS et al., 2017).

O enriquecimento por metais pesados dos solo ocupados pelas aves marinhas estd
relacionado a diversos fatores, como a dieta, as espécies das aves e a composi¢do e quantidade
de excrementos depositados no solo (CELIS et al., 2014; RAMIREZ-FERNANDEZ et al.,
2019). E de suma importincia entender como diferentes espécies de aves marinhas atuam no
biotransporte de metais pesados e qual a dindmica desses metais no solo, se eles permanecem
em formas trocdveis ou nao trocéaveis ao longo do tempo (CASALINO et al., 2013). Dentre as
aves marinhas da Antartica, os pinguins sdo os mais estudados, entretanto poucas informacodes
existem sobre o biotransporte de metais pesados por outras aves marinhas, como os petréis-

gigantes e gaivotdoes (CIPRO et al., 2018; SANTAMANS et al., 2017).

Assim sendo, o objetivo deste trabalho foi avaliar os teores e a dinAmica de metais

pesados de solos ocupados por diferentes espécies de aves marinhas na Antértica.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Area de estudo e amostragem

A amostragem de solo ocorreu durante a Operagdo Antértica XXXVI, em fevereiro de
2018, tendo sido feitas coletas de amostras de solos em areas com influéncia de aves marinhas.
Nas Ilhas Livingston (Peninsula Byers) e Nelson (Peninsula Stansbury), ambas localizadas no
arquipélago das Ilhas Shetland do Sul, na Antartica Maritima, foram coletadas amostras em

duas de suas peninsulas (Figura 1).
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Figura 1. Localizacdo dos pontos de amostragem de solos com influéncia de diferentes espécies de aves
marinhas nas Ilhas Livingston e Nelson, Antartica.

A Tlha Livingston possui uma drea de 845 km?, sendo a segunda maior do arquipélago
das Ilhas Shetland do Sul, apresentando as maiores dreas livres de gelo (ALMELA et al., 2019).
Nessa ilha, as amostras foram coletadas na Peninsula Byers (62°33°357—-62°41°24"’S,
61°13°297—60°54’15"W), cuja litologia € dominada por rochas sedimentares (arenitos e
conglomerados), vulcénicas e vulcanoclasticas (MOURA et al., 2012). As condi¢des climaticas
de Byers sdo mais amenas em relacdo ao continente antdrtico, pois no verao as temperaturas
médias chegam a ultrapassar 2°C e ha frequentes precipitagdes liquidas. A precipitacdo e

temperatura médias anuais sao de 800 mm e -2 °C, respectivamente (MOURA et al., 2012).

A Tlha Nelson possui uma &rea total de 165 km?, sendo 8 km? livre de gelo
(RODRIGUES et al., 2019). A litologia da Ilha Nelson é composta principalmente por rochas
andesiticas com algumas intercalacdes de sedimentos vulcanoclastico (MANFROI et al., 2015).
As amostragens de solo nessa ilha foram realizadas na Peninsula Stansbury (62°14'14"—
62°15'45"S, 58°59'13"-59°02'30"W), local ainda pouco estudado e, por isso, sem estacdo
meteoroldgica. Entretanto na Peninsula Fildes, a 4 km do centro da Peninsula Stansbury, a

precipitacdo e temperatura médias anuais sdo de 630 mm e -1,6 °C, respectivamente

(RODRIGUES et al., 2019).
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As amostras de solo foram coletadas em 4reas ocupadas recentemente (P1) e de antiga
nidificacao (P2) por pinguins-gentoo (Pygoscelis papua Forster), a primeira com elevado aporte
lateral de fosfato e cobertura vegetal de algas, liquens e musgos. Na segunda (P2) foram
encontrados o0ssos e pedriscos de ninhais a 30 cm de profundidade, sendo atualmente ocupada
por ninhais de petréis-gigantes (Macronectes giganteus Gmelim) e gaivotdes (Larus
dominicanus Lichtenstein), mas também utilizada pelos pinguins-gentoo para acesso ao mar.
Também foram coletadas amostras em dreas com atual atividade de gaivotdes (P3) e em ninhal

abandonado de petréis-gigantes (P4), ambas sem influéncia de atividade de pinguins.

As amostras foram coletadas a cada 10 cm nos solos da Peninsula Byers (P1 e P2), num
total de seis camadas até a profundidade de 60 cm, enquanto, na amostragem de solo da
Peninsula Stansbury (P3 e P4) considerou-se a distribui¢cdo dos horizontes nos perfis. As
amostras foram armazenadas em sacos plésticos e mantidas congeladas até serem analisadas,
quando foram secas ao ar livre, homogeneizadas e tamisadas em peneira de 2 mm para obtencao
da terra fina seca ao ar (TFSA). A caracterizagdo fisica e quimica das amostras € apresentada
na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizagdo quimica e fisica de amostras de solos com influéncia de pinguins-gentoo (P1

e P2), na Ilha Livingston, e de gaivotdes (P3) e petréis-gigantes (P4), na Ilha Nelson, Antartica

e PH P K Na Ca?* Mg* AIP* H+Al Cascalho Areia Silte Argila Dp
Solo Horiz' Pro dgua

(1o10) T mg-kgl - e cmolc-kg! ------ B - % ------ g-cm?
- 0-10 4,49 - - - - - - - 79 61 17 22 2,13
- 10-20 3,86 - - - - - - - 74 58 25 17 2487
P - 20-30 3,90 - - - - - - - 75 51 23 26 280
- 30-40 3,89 - - - - - - - 86 55 22 23 284
- 40-50 4,08 - - - - - - - 95 77 9 14 2776
- 50-60 4,18 - - - - - - - 61 68 15 17 255
- 0-10 4,96 - - - - - - - 41 68 16 16 -
- 10-20 5,59 - - - - - - - 31 71 13 16 2,35
P2 - 2030 6,32 - - - - - - 32 72 13 15 250
- 3040 6,52 - - - - - - - 31 70 14 16 -
- 40-50 6,71 - - - - - - - 48 69 16 15 -
- 50-60 6,79 - - - - - - - 50 68 17 15 238
A 0-5 4,77 536,7 150 144,40 223 1,89 2433 382 O 44 34 22 253
P3 Bl 5-20 5,18 151,3 233 17845 6,05 842 33,38 373 0 28 52 20 2,60
B2 20-35 5,81 60,8 281 284,79 19,36 26,36 6,72 8,7 0 32 51 17 2,61
B3 3545 6,12 44,6 277 308,82 20,11 25,20 1,17 3,1 0 68 17 15 246
P4 A 0-20 6,25 783 174 196,66 19,81 11,72 0,19 3,5 0 44 34 22 233
AC 20-35 6,95 45,5 138 192,66 2042 11,88 0,00 16 O 61 17 22 230

! Horizonte; ? Profundidade; pH em dgua (1:10) determinado por potenciometria; P, Na e K disponiveis extraidos
em Mehlich-1 e determinados com fotometria de chama e espectrometria; Ca?*, Mg?* e AI** trocédveis extraidos
por KCI1 1 mol L' e determinados por fotometria e titulometria; H+Al extraido por acetato de cdlcio 0,5 mol L™}
em pH 7,0 e determinado por titulometria; Cascalho determinado por tamisamento (2-20 mm) e gravimetria;
Argila, silte e areia obtidos por dispersio fisica (50 rpm por 16h) e quimica (NaOH 0,1 mol L'!) com determinagio
da areia por tamisamento e argila e silte pelo método da pipeta; Dp: Densidade de particula obtida pelo método do
baldao volumétrico. Métodos de acordo com EMBRAPA (TEIXEIRA, 2017).
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2.2. Analises de C organico total, N total e metais pesados

As amostras de TFSA foram maceradas e passadas em peneiras de 0,149 mm (100 mesh)
para a determinacdo do C organico total (COT) e N total (NT). Determinou-se o COT por meio
da oxidacdo com dicromato de potdssio (0,167 mol-L) e 4cido sulfiirico e titulometria com
sulfato ferroso amoniacal, como descrito por Yeomans e Bremner (1988). O NT foi
determinado conforme o método Kjeldahl, modificado por Tedesco et al. (1985), com digestdao

em acido sulfurico e titulometria com acido cloridrico

Os teores de Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn do solo foram determinados
por extragdo em dgua destilada, Mehlich-1 (HCI a 0,05 mol L'! + H,SO4 a 0,0125 mol L)) e
pelo método 3051A da USEPA (1998). Para a extracdo em dgua destilada, adicionou-se 5 g de
TFSA e 25 mL de agua destilada em tubos de centrifugas de 50 mL, agitou-se esses tubos por
2 horas em agitador horizontal a 220 rpm e, em seguida, foram deixados em repouso por 16
horas. Apds o repouso, centrifugou-se as amostras a 2200 rpm por 10 min e, posteriormente, a
filtracdo dos extratos foi realizada em papel de filtracdo média (CARVALHO, 2007; LIMA et
al., 2019b). Na extrag@o por Mehlich-1, foram adicionados a 10 g de TFSA, 100 mL de solugdo
extratora em erlenmeyers de 125 mL (MEHLICH, 1953), sendo agitadas por 5 minutos em
agitador horizontal a 220 rpm e, em seguida, permaneceram em repouso por 16 horas. Apds o
repouso, o sobrenadante foi pipetado e a filtracdo dos extratos foi realizada utilizando papel de

filtragem média (LIMA et al., 2019b).

Para extracdo pseudototal pelo método 3051A, adicionaram-se 5 mL de HNO;
concentrado a 0,5 g de solo (macerados e passados em peneira de 0,149 mm) em tubos de
teflon® (PTFE), hermeticamente fechados e levados ao forno de micro-ondas para a digestio.
Aqueceram-se as amostras a 175 °C a uma pressao de 0,76 MPa, em duas etapas de
aquecimento, com duragdo de 10 minutos. As andlises foram feitas em baterias de 24 amostras,
adicionando-se uma amostra do material certificado (NIST SRM 2709a - San Joaquin Soil) e
outra controle (branco). Apds a digestdo, em temperatura ambiente, a filtracdo dos extratos foi

realizada utilizando papel de filtragem média, adicionando-se 5 mL de 4gua ultrapura.

Os teores de metais pesados obtidos foram quantificados por espectrometria de emissao
atdomica por plasma induzido (ICP-OES), modelo Optima 8300 DV (PerkinElmer, Inc.,
Waltham, EUA), utilizando também o gerador de hidretos, modelo VGA 77 (Agilent
Technologies Inc., Santa Clara, EUA) para a determinacdo de Hg. Os resultados dos teores de

metais pesados das amostras controle (brancos) foram utilizados para o cédlculo do limite de
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deteccao (LD), conforme método proposto pela American Public Health Association (APHA,
AWWA, WEEF, 2012):
LD=(x+txs)xd

onde: X é a média dos teores de metais pesados (mg-kg™!) das amostras controle (branco); t é o
valor da distribuicdo Student a 0,01 de probabilidade e n-1 os graus de liberdade, sendo n o
nimero de brancos utilizados; s € o desvio padrao das amostras de branco; e d é a diluicao
empregada no método. Os teores de metais pesados foram considerados igual a zero quando

abaixo do LD.

2.3. Analises estatisticas

A andlise de correlagcdo foi realizada para os pares de varidveis sendo considerados
significativos os p-valores menores que 0,10 pelo test t de Student. Na andlise de componentes
principais (ACP) selecionou-se aquelas varidveis que mais contribuiram para a explicacdo da
variacdo do conjunto de dados (autovalores >1 e varidveis com loadings >0,7). A partir dessas
varidveis pré-selecionadas, repetiu-se a ACP até que todas as componentes principais com
autovalores maiores que 1 apresentassem varidveis de loadings maiores que 0,7. Os teores de
metais pesados obtidos pelos métodos de extracdo em &dgua destilada, Mehlich-1 e USEPA
3051A foram comparadas por estatistica descritiva, estando os resultados para cada solo
disponiveis nos materiais suplementares (Apéndice F, G e H). O software R version 3.4.1 foi

utilizado para as andlises realizadas (R Development Core team, 2016).

3. RESULTADOS

3.1. Taxa de recuperacao e limite de deteccao dos metais pesados

Para o método USEPA 3051A, a confiabilidade (precisao e exatidao) dos procedimentos
analiticos de determina¢do de metais pesados foi obtida pela taxa de recuperacao do material
certificado utilizado (NIST SRM 2709a — San Joaquim Soil). Os resultados obtidos da extracdo
de metais pesados foram comparados com os teores lixiviados do material certificado
(leachable concentrations), pois foi usado um método de extracdo pseudototal (NIST, 2018).
A Tabela 2 mostra a taxa de recuperagdo para o método da USEPA 3051A e o limite de detec¢ao

para os métodos de extracao usados.
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Tabela 2. Taxa de recuperacio de metais pesados do material certificado NIST SRM 2709a - San
Joaquin Soil obtida pelo método USEPA 3051A e limite de detec¢ao (LD) obtidos pelos métodos de
extragdo por dgua destilada, Mehlich-1 e USEPA 3051A

Metais Valor certificado Re.CI'lperagﬁo do Valf)r Taxa d.e .re'cuperagﬁo LD {'\gua LD LD
(NIST) lixiviado (NIST) determinado Lixiviado! destilada Mehlich-1 3051A
pesados  ~ LIT0) S () N — L0 S —
Ba 979.,0 380,0 277,44 73,01 0,01 0,01 0,41
Co 12,8 10,0 7,48 74,83 0,01 0,01 0,00
Cr 130,0 53,0 37,28 70,35 0,00 0,00 0,24
Cu 33,9 27,0 22,44 89,23 0,03 0,03 3,75
Fe 33.600,0 24.000,0 15.782,27 69,71 0,00 0,00 0,00
Mn 529,0 420,0 331,65 80,80 0,00 0,00 0,01
Ni 85,0 66,0 55,79 87,65 0,19 0,19 1,63
Pb 17,3 9,2 8,92 101,39 0,01 0,01 0,10
Sr 239,0 - 140,50 - 0,02 0,03 0,00
Zn 103,0 79,0 62,62 82,59 0,00 0,00 0,00
Hg 0,9 0,87 0,96 110,34 0,02 0,02 0,08

"Taxa de recuperacdo lixiviado = (valor determinado/recuperacéo do lixiviado) x 100.

3.4 Teores de COT, NT e metais pesados do solo

Os teores de COT e NT foram mais expressivos nos solos com influéncia de pinguins
(P1 e P2), constatando-se na camada superficial (0-10 cm) desses solos os maiores teores de
COT (> 110 g-kgh) e NT (> 9 g-kg!). No P1, de 10 a 50 cm de profundidade, h4 um aumento
de COT e NT, indicando a iluviacdo de MOS em profundidade. O P3 e P4, com atividade de
petréis-gigantes e gaivotdes, apresentaram valores relativamente baixos de COT (< 20 g-kg™)

e NT (< 1,5 g-kg'!) nas camadas de solo (Figura 2).
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Figura 2. Teores de C organico total (COT) e N total (NT) de amostras de solos de diferentes
profundidades (cm) com influéncia de pinguins-gentoo (P1 e P2), Ilha Livingston, e de gaivotdes (P3)
e petréis-gigantes (P4), Ilha Nelson, Antértica.
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Os teores médios de Fe, Ni, Mn, Pb e Zn apresentaram comportamentos semelhantes
para os diferentes solos analisados, sendo maiores em P2: 17.683,5 + 1.027; 29,36 + 2,72,
542,82 +0,01; 6,55 + 0,09 e 66,38 + 3,86 mg kg'l, enquanto que a média dos outros trés solos
foram menores, no caso: 13.746,2 + 579; 6,72 + 0,85; 311,64 + 102; 2,55 +0,50 e 33,22 + 5,04
mg kg'!, respectivamente. De modo geral, os teores médios de Fe, Ni, Pb e Zn pouco variaram
com a profundidade, entretanto, no P1, a camada de 0-10 cm apresentou os maiores teores de
Ni e Zn e os menores de Fe e Pb, comparativamente as demais camadas desse solo. Para o Mn,
a profundidade exerceu consideravel influéncia, ja que os teores desse metal foram maiores nas

camadas mais profundas, principalmente em P2 e P4 (Figura 3).

O bario (Ba) e o Cr apresentaram teores médios das diferentes profundidades de 15,78
+ 1,49 e 9,51 * 3,02 mg kg no P1 e de 16,43 + 1,07 e 9,80 + 0,42 mg kg! no P2,
respectivamente, valores superiores aos do P3 e P4, em que foram observados teores de 11,27
+0,07¢e3,43+0,03mgkg ' noP3ede 7,31 +2,90 2,42 + 0,96 mg kg no P4, respectivamente.
O Hg também apresentou os maiores teores médios em P1 (0,07 + 0,05 mg kg'') e P2 (0,06 +
0,05 mg kg!), ji que em P3 e P4 ficaram abaixo do limite de detec¢io. Os teores de Co, de
modo geral, pouco variaram com a profundidade, sendo encontrados os maiores valores médios
em P4 (18, 32 + 3,51 mg kg“) e os menores em P1 (6,42 £ 0,42 mg kg'l). Ja o Cu também
apresentou maiores teores médios no P4 (99,35 + 6,77 mg kg'!), mas os menores no P2 (29,30
+ 1,21 mg kg!). Por fim, os teores de Sr pouco variaram entre os solos, sendo os maiores teores

médios encontrados em P3 (161,83 + 0,85 mg kg'!) (Figura 3).

O cromo (Cr) e Hg apresentaram comportamento semelhantes a COT e NT, com os
maiores teores em P1 e P2 comparativamente a P3 e P4. Além disso, em P1, a camada
superficial nitidamente concentrou os maiores teores de Cr e Hg (19,52 + 0,08 e 0,23 + 0,06
mg kg'!, respectivamente), fato que também foi observado para o COT e NT (180 + 1,8 ¢ 2,14
+ 0,4 g kg'!, respectivamente). Os teores de Cu também tiveram comportamento semelhante
aos de COT e NT em profundidade, porém apenas para o P1, quando o teor de Cu foi

consideravelmente maior na camada superficial e aumentou da camada de 10 a 50 cm.
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Figura 3. Teores de metais pesados (Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sr e Zn) de amostras de diferentes
profundidades (cm) em solos com influéncia de pinguins-gentoo (P1 e P2), na Ilha Livingston, e de
gaivotdes (P3) e petréis-gigantes (P4), na Ilha Nelson, Antartica.
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A Tabela 3 permite comparar os teores de metais pesados da camada superficial de solos
do presente estudo com solos de outros trabalhos na Peninsula Byers e Peninsula Stansbury,
sendo esses ornitogénicos ou ndo ornitogénicos. Os resultados mostram que os teores de metais
pesados variam com os diferentes locais de coleta e com a influéncia da atividade de aves
marinhas. Percebe-se também que os teores de Cu, Hg, Sr e Zn tendem a serem maiores no
guano e os de Cr, Fe, Mn e Pb maiores nos solos, quando se comparam os teores de metais
pesados do presente estudo com os do guano de aves marinhas (CELIS et al., 2015;

METCHEVA et al., 2011; NIE et al., 2012; YIN et al., 2008).

Os teores de metais pesados da camada superficial de solo também foram comparados
com os valores limites de contaminagdo de solo das normas finlandesa (MEF, 2007) e
canadense de qualidade do solo (CCME, 2018). De acordo com essas normas, os teores da
maioria dos metais pesados dos solos ficaram abaixo do nivel de contaminacdo. O tUnico
destaque foi o Cu, pois no P4 apresentou teores acima do nivel de contaminacio para a norma
canadense, enquanto que no P1, apresentou teores de Cu acima do nivel de contaminacao de

ambas as normas (Tabela 3).



Tabela 3. Teores pseudototais médios (mg-kg™!) e erro padrio de metais pesados da camada superficial de
Antartica, do guano de aves marinhas e de referéncia de contaminacio

61

solos do presente estudo, de diferentes solos da

Solos Ba Co Cr Cu Fe Hg Mn

Ni Pb Sr Zn

P1 11,40 5,88 19,52 100,22 9428,70 0,23 111,60
P2 12,98 12,43 8,96 27,55 15889,94 0,04 266,40
P3 11,35 12,44 3,47 60,87 13678,40 0,00 425,36
P4 14,84 9,48 4,80 87,73 15694,31 0,00 178,82

14,21 2,30 118,82 48,36
29,40 7,01 126,32 70,97
8,36 2,00 160,79 25,00
5,16 1,83 122,87 33,80

Solo com atividade de - - -

pinguins na Peninsula 62,6 £164 26055 £ 11454 - 223,2+102,5
Byers!

Solo ndo ornitogénicos na

. 1 - - 64,87 £12,54 63137 +£23013 - 527,6 +196,1
Peninsula Byers

Solo ornitogénico de

Peninsula Stansbury? ) i 21 i i 420

Solo ndo ornitogénico de

Peninsula Stansbury? - - - 120 - . 820

- 421145 - 94,92 +17,8

- 5,15+£0,48 - 81,33 + 15,76

11 <0,50 - 20

17 4,7 - 51

Guano de pinguins da Ilha

.. 3 - 2,06 0,7 104,0+2,1 185+9,3 - 123+1,2
Livingston-

Guano de pinguins da

Peninsula Antartica® - - 2,99 +£0,25 266,83 +13,53 - - 4475 £ 3,38

Guano de pinguins da Ilha

- 298 £0,51 222,51 +2 - - 2+
Rei George* 98 +£0,5 ,5 7,05 36,62 +5,37

Guano de pinguins da Ilha

- - - - 200,01 -
Rei George® 0,20£0,0

Guano de pinguins da Ilha

¢ - - - - 0,14+0,03 -
Rei George®

0,63 +0,2 <0,4 556 +55,5 145 +2.9

317,92 +

18,15+1,69 1,68+0,18 - 1475

1341 £2,18 1,46+0,15 - 201,18 + 20,

Valor do limite de
contaminacdo (Finlandia)” " 20 100 100 - 0.5 -
Valor do limite de

contaminagio (Canadd)® 500 50 64 63 - 6,6 -

50 60 - 200

45 140 - 250

! Santamans et al. (2017). 2 Abakumov, Lupachev e Andreev (2017). 3 Metcheva et al. (2011). * Celis et al. (2015). ° Yin et al. (2008). ¢ Nie et al. (2012). 7 Ministério do Meio
Ambiente, Finlandia (MEF, 2005). 3 Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME, 2018). Em negrito os valores acima do limite de contaminagfo das normas
finlandesas ou canadenses. Em negrito os valores acima do limite de contamina¢do das normas finlandesas ou canadenses.
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3.3. Analises de correlacio e de componentes principais

A andlise de correlacdo de Pearson demonstrou que entre os metais pesados analisados,

o Hg e o Cr foram os unicos que apresentaram coeficientes positivos com o COT e NT,

indicando a associacdo desses metais com a atividade de aves marinhas. Também foram

identificados coeficientes positivos entre o Fe, Mn, Ni e Pb e negativos do COT e NT com o
Fe, Co e Mn (Figura 4).
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Figura 4. Coeficientes de correlagdo de Pearson significativos (p < 0,10), das varidveis C
organico total (COT), nitogénio total (NT) e metais pesados (Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni,
Pb, Sr e Zn) de amostras de solos de diferentes profundidades com influéncia de pinguins-
gentoo (P1 e P2), na Ilha Livingston, e de gaivotdes (P3) e petréis-gigantes (P4), na Ilha Nelson,
Antértica. Obs: quadrados em tons de azul representam coeficientes positivos e significativos e
os em tons de vermelho representam coeficientes negativos e também significativos.

&

NI

Além da andlise de correlacdo, foi feita também a andlise de componentes principais
para identificacdo das varidveis mais significativas na explicagdo do comportamento do
conjunto de dados (COT, NT e metais pesados). As varidveis selecionadas se encontram na
Tabela 4 e, dentre elas, o Fe, Ni, Pb e Zn foram as que mais discriminaram as diferentes
situacOes no componente principal 1 (CP1), enquanto na componente principal 2 (CP2),

destacaram-se as variaveis COT, NT e Co.
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Tabela 4. Contribui¢do (%) nas duas primeiras componentes principais (CP1 e CP2) das
varidveis C organico total (COT), N total (NT) e metais pesados em solos com influéncia de
pinguins-gentoo (P1 e P2), na Ilha Livingston, e de gaivotdes (P3) e petréis-gigantes (P4), na
Ilha Nelson, Antartica

Variaveis Componente principal 1 Componente principal 2
COT 2,57 33,92
NT 3,94 33,00
Co 3,12 13,10
Cu 13,61 2,12
Zn 17,41 4,55
Pb 18,07 5,70
Ni 20,09 5,04
Fe 21,19 2,55

As componentes 1 e 2 (CP1 e CP2) foram responséveis pela explicagdo de 78,8% da
variacdo do conjunto de dados, sendo a dispersdo das varidveis e das amostras de solos em
relacdo a CP1 e CP2 apresentada na Figura 5. O eixo da CP1 apresentou correlacdo positiva
principalmente com o Fe, Ni, Pb e Zn, enquanto o eixo da CP2 se correlacionou positivamente
com o COT e NT. Houve uma separacdo nitida das amostras de solo do P2 dos demais solos,
sendo que as amostras P2 correlacionaram positivamente com a CP1, sendo muito influenciadas
pelo Fe, Ni, Pb e Zn. As amostras do P3 e P4 se correlacionaram negativamente com a CP1 e
CP2, entretanto foram mais influenciadas pelo Cu e Co, ja as amostras do P1 sofreram maiores

influéncias do COT, NT e Cu.
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Figura 5. Dispersao das varidveis C organico total (COT), N total (NT) e metais pesados (Co,
Cu, Fe, N1, Pb e Zn) e de solos com influéncia de pinguins-gentoo (P1 e P2), na Ilha Livingston,
e de gaivotdes (P3) e petréis-gigantes (P4), na Ilha Nelson, Antartica.

3.4. Teores de metais pesados por diferentes extratores

Além da determinacdo pelo método de extracdo da USEPA 3051A, os metais pesados
das amostras de solo com influéncia da atividade de aves marinhas também foram analisados
pelos métodos de extracdo em dgua destilada e Mehlich-1. Maior destaque foi dado ao P1 e P2,
pois foram os solos com os maiores teores daqueles metais biotransportados. Considerando o
método de extracdo Mehlich-1, apenas os teores de Cu e Hg representaram mais de 20% dos
teores obtidos pela extracio USEPA 3051A, tanto no P1 e P2. O Hg extraido por Mehlich-1 no
P1 representou 49% do Hg extraido pela USEPA 3051A, enquanto no P2 esse valor foi de
apenas 8%. Os teores de metais pesados extraidos em dgua destilada nao ultrapassaram 4% dos
teores extraidos pela USEPA 3051A, sendo que, proporcionalmente, o Fe, Hg e Pb foram os

metais pesados mais dissolvidos em dgua (Figura 6).
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Figura 6. Teores médios e porcentagens de fragdes de metais pesados (Ba, Co, Cr, Ni, Cu, Zn,
Mn, Sr, Hg, Pb e Fe) obtidas por extracdo em dgua destilada e Mehlich-1 em relacdo a extragao
pseudototal pelo USEPA 3051A em amostras de solos de diferentes profundidades sob
influéncia de pinguins-gentoo, coletados na Ilha Livingston, Antértica. * porcentagem de metal
pesado abaixo de 1% em relacdo aos teores pseudototais obtidos pelo USEPA 3051A.

4. DISCUSSAO

4.1. Metais pesados em solos com influéncia de diferentes espécies de aves marinhas

O elevado volume de guano produzido pelas aves marinhas resulta no acimulo de

matéria organica e metais pesados nos solos, logo é esperado uma correlagdo positiva entre os
metais pesados que sdo biotransportados com o COT e o NT (CIPRO et al., 2018; PERFETTI-
BOLANO et al., 2018; SANTAMANS et al., 2017). Dos metais pesados analisados, observou-

se que o Cr e o Hg apresentaram correlacdes positivas com o COT e N, indicando o
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enriquecimento desses metais no solo pela atividade de aves marinhas. Os solos influenciados
por pinguins-gentoo (P1 e P2), ricos em matéria organica, apresentaram os maiores teores Cr e
Hg, ao contririo dos solos com pouco acimulo (P3 e P4), os quais tiveram os menores teores
desses metais. Apesar do P2 estar em uma drea abandonada pelos pinguins, os teores de COT
e NT foram elevados, fato que pode estar ligado a contribui¢cdo dos antigos ninhais de pinguins,

além da vegetacao e das aves que atualmente ocupam o local (petréis-gigantes e gaivotoes).

As caracteristicas dos solos alteradas pelas aves marinhas estdo intimamente
relacionadas com o tempo de permanéncia dessas aves numa determinada drea e a quantidade
de guano depositado e acumulado no solo, fatores que também influenciam os teores de metais
pesados (DAHER et al., 2019; MYRCHA; TATUR, 1991). As propriedades dos solos do
presente estudo mostram que esses estdo em estdgios diferentes de ornitogénese (MYRCHA;
TATUR, 1991; SIMAS et al., 2007). O P1 e P2, com influéncia de pinguins, apresentaram os
maiores teores de COT e NT, sendo os solos que refletem maior influéncia ornitogénica. O P3
apresentou baixos de COT e NT e, relativamente, medianos de P, ndo estando em estadio tdo
avancgado de ornitogénese quanto o P1 e P2. J4 o solo P4, com baixos teores COT, NT, e P,
apresentou pouca influéncia dos gaivotdes, ndo podendo ser considerado um solo ornitogénico
(SIMAS et al., 2007). Assim, a comparacdo entre espécies de aves marinhas quanto a
contribuicao para o enriquecimento do solo com metais pesados deve ser relativizada por haver

diferentes condi¢Oes de ornitogénese.

Além dos diferentes estdgios de ornitogénese, os maiores teores de Cr e Hg nos solos
com influéncia de pinguins também podem ser devido a baixa capacidade de locomogdo dessas
aves em ambiente terrestre, o que as obrigam a depositar um grande volume de guano em
pequenas extensdes de drea (RAMIREZ-FERNANDEZ et al., 2019). Todavia, os petréis-
gigantes e gaivotdes possuem caracteristicas diferentes, pois se locomovem mais e exploram
maiores dreas, depositando menor quantidade de guano em uma Unica drea e,
consequentemente, alterando menos as caracteristicas dos solos onde nidificam (DAHER et al.,

2019; RAMIREZ-FERNANDEZ et al., 2019).

Vale destacar também que, além da menor contribui¢do observada para COT e NT pela
atividade das aves marinhas no P3 e P4, o guano dos petréis-gigantes possuem teores baixos de
P em relacdo aos dos pinguins, o que pode implicar na menor influéncia nos minerais e no
processo de ornitogénese do solo (DAHER et al., 2019; POELKING et al., 2015). A dindmica

dos solos de ninhais de petréis-gigantes é também alterada pela nidificacdo dessas aves em
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topos de afloramentos rochosos, o que faz com que grande parte do guano depositado nos
ninhais seja perdido e concentre em fraturas ou nos sopés desses afloramentos (RODRIGUES,

2020), levando a certa variabilidade espacial.

Dos metais pesados biotransportados, a presenca do Hg nos solos da Antértica estd
relacionada principalmente a queima de combustiveis fésseis, atividade de aves marinhas,
deposicao atmosférica, atividade vulcanica e ao material de origem (CIPRO et al., 2018;
SUBHAVANA et al., 2019). Devido ao fato do ambiente antartico ser considero sensivel a
perturbacdes, atencdo especial é dada ao Hg, pois esse elemento possui elevada ecotoxidade
nos ambientes terrestres € marinhos (BLEVIN et al., 2013; CARRAVIERI et al., 2020;
EINODER; MACLEOD; COUGHANOWR, 2018). As correlacdes entre Hg e o COT e NT
indicaram a influéncia de aves marinhas no biotransporte desse metal nos solos analisados, o
que também foi encontrada por Cipro et al. (2018 e 2019a) que relataram teores de Hg préximos
ao do presente estudo, sendo de 0,028 £ 0,006 e 0,241 + 0,012, respectivamente. Pelo fato do
Hg biomagnificar nas cadeias tréficas, os animais de topo de cadeia, como os pinguins, tendem
a acumula-lo em seu corpo e excrementos (YIN et al., 2008). A origem desse Hg
biomagnificado e depositado nos solos antdrticos, estd ligada ao ambiente marinho, ja que
muitas aves marinhas, como os pinguins, se alimentam principalmente no oceano
(CARRAVIERI et al., 2020; SECO et al., 2019). O Hg apresenta teores consideraveis nas dguas
do Oceano Antértico, entrando no ambiente marinho majoritariamente por deposi¢ao
atmosférica, o que pode ser associado diretamente 2 contaminacio antrépica (BLEVIN et al.,
2013; FITZGERALD; LAMBORG; HAMMERSCHMIDT, 2007). Logo, parte do Hg presente
nas aguas do Oceano Antértico € incorporado nas cadeias tréficas marinhas, principalmente por
organismos da base das cadeias tréficas (fitoplanctons e krills), e assim € biomagnificado entre
as espécies, refletindo no guano das aves marinhas e nos solos ornitogénicos da Antartica

(COSSA etal., 2011; FITZGERALD; LAMBORG; HAMMERSCHMIDT, 2007).

Em relacdo ao Cr, a maior parte dos trabalhos da Antértica demonstram que a dinamica
desse elemento no solo estd ligado ao material de origem e a contaminagdo antrépica (derivados
de petréleo) (CELIS et al., 2015; CIPRO et al., 2018; SANTAMANS et al., 2017; XU et al.,
2020). Entretanto, Espejo et al. (2017) demostraram que além do material de origem, os teores
de Cr nos solos da Antdrtica também podem ser devido a atividade de pinguins, como
demonstrado no presente estudo. Jerez et al. (2013) relataram teores de Cr maiores que 7,0 mg
kg em krills (principal alimento dos pinguins), enquanto que Celis et al. (2015) e Espejo et al.

(2014) encontraram teores de Cr maiores que 3,0 mg-kg! em excrementos de aves marinhas,
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resultados que mostram a alimentagdo das aves como importante fator para o enriquecimento

de Cr no solo ao longo do tempo.

Nos solos analisados, o Cu nao apresentou correlagdo positiva com o COT e NT,
indicando que a principal fonte desse metal para o solo seja o material de origem. O P3 e P4
apresentaram relativamente elevados teores médios de Cu (60,52 + 0,29 € 99,35 + 6,77 mg-kg”
I respectivamente), mas baixos teores de COT e NT, ndo sugerindo o enriquecimento desse
elemento pela atividade de aves marinhas (HUANG et al., 2014). Esse argumento é reforcado
por Abakumov, Lupachev e Andreev (2017), que relatarem solos sem influéncia de aves
marinhas na Peninsula Stansbury com maiores teores de Cu (120,0 mg-kg!) que o P3 e P4.
Entretanto, no P1, o Cu apresentou comportamento em profundidade muito semelhante ao COT
e NT, resultado que pode estar relacionado aos elevados teores desse elemento no guano das
aves marinhas e com as colOnias ativas de pinguins neste solo, j4 que € comum em solos

ornitogénicos a correlacdo positiva do Cu com o COT e NT (CELIS et al., 2015; CIPRO et al.,
2018; PERFETTI-BOLANO et al., 2018; SANTAMANS et al., 2017).

Os elementos Fe, Mn, Ni, Pb e Zn se destacaram no P2 em relacdo aos demais solos,
mas os elevados teores desses metais ndo parecem estar ligados a atividade de aves marinhas,
J4 que ndo apresentaram correlacdes positivas com o COT e NT, tanto na analise de
componentes principais quanto pela correlagdo de Pearson. Provavelmente estejam mais
associados, mesmo no caso dos solos ornitogénicos da Antdrtica, ao material de origem
(ABAKUMOV; LUPACHEV; ANDREEYV, 2017; CIPRO et al., 2018; SANTAMANS et al.,
2017). Em estudos de metais pesados em areas sem a influéncia de aves marinhas muito
proximas e, provavelmente do mesmo material de origem ao P2, Santamans et al. (2017)
relataram teores de Fe, Mn, Pb e Zn muito semelhantes aos encontrados neste estudo em P2.
Esses autores encontram teores de 63.137,33 +23.013; 527,60 + 196,15; 5,15 + 0,48 ¢ 81,33 +
15,76 mg-kg™! para o Fe, Mn, Pb e Zn, respectivamente, enquanto que no P2, para os mesmos
metais pesados, os teores foram de 17.683,48 + 668; 542,8 + 182,6; 6,55 + 0,70 e 66,38 + 3,17
mg-kg!, respectivamente. Resultados muito semelhantes para solos ornitogénicos e ndo
ornitogénico de locais préximos indicam o material de origem como principal fonte de Fe, Mn,
Pb e Zn e, provavelmente, Ni, descartando o enriquecimento pela atividade de aves marinhas

(SANTAMANS et al., 2017).

Assim como o Fe, Ni, Pb e Zn, é esperado que as variacdes de Ba, Co e Sr entre os solos

nao seja devido a atividade de aves marinha, j4 que também nao houve correlagdo positiva entre
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esses metais e o COT e NT. Navas et al. (2008) e Santamans et al. (2017) ndo relataram
enriquecimento de Ba, Co e Sr em solos da Peninsula Byers com atividade de aves marinhas,

sugerindo o material de origem como principal fonte desses metais.

A comparagdo dos teores de metais pesados dos solos analisados com as normas de
contaminacdo se deve a possibilidade de influéncia antrépica no enriquecimento daqueles
metais biotransportados, usou-se a camada superficial, pois € a camada mais susceptivel as
perturbacdes causadas pelas aves marinhas. As normas canadense e finlandesa foram utilizadas
por representarem solos de regides de clima frio, sendo, a tltima, uma das mais representativas
para os solos europeus (L()PEZ etal., 2019; SHAH et al., 2019; TOTH et al., 2016). Os metais
pesados biotransportados (Cr e Hg) apresentaram teores menores que os das normas de
contaminacdo, indicando que a atividade de aves marinhas nio resultou numa pressdo de
contaminacgdo tdo elevada, entretanto atencdo especial deve ser dada ao Hg, devido a sua
elevada ecotoxidade (COSSA et al., 2011; YIN et al., 2008). Dos demais metais, apenas o Cu
apresentou teores acima do limite de contaminacdo, o que ndo necessariamente indica que os
solos estdo contaminados, ja que esse elemento parece ser oriundo de fontes naturais e nao

apresenta relacdo com a atividade antropica (HUANG et al., 2014).

Por fim, a taxa de recuperacdo para os diferentes metais pesados foi semelhante a
trabalhos na literatura que utilizaram o mesmo método de extragdo (ABBRUZZINI et al., 2014;
ROJE et al., 2018; SANTOS; ALLEONI, 2013). O fato da extrac@o pseudototal nao digerir por
completo minerais silicatados justifica as varia¢cdes nos valores da taxa de recuperacdo dos
metais pesados (ABBRUZZINI et al., 2014; FLORIAN; BARNES; KNAPP, 1998; LIMA et
al., 2018).

4.2. Extracao dos teores soliiveis e trocaveis de metais pesados

A extracdo por Mehlich-1, de modo geral, representa os cations adsorvidos no sistema
coloidal do solo, ou seja a forma trocdvel no solo dos metais pesados (LIMA et al., 2019a;
NASCIMENTO et al., 2014). Desses, o Ba, Co, Cr, Ni, Zn, Mn, Sr, Pb e Fe tiveram baixos
porcentuais de suas fracdes na forma trocdvel, indicando que esses metais estdo principalmente
na matriz dos minerais do solo (CASALINO et al., 2013). O Cr apresentou elevada correlacdo
positiva com o COT e NT, mas boa parte desse elemento deve estar na matriz dos minerais ou
complexado pela matéria organica do solo, em formas ndo disponiveis para extrator Mehlich-

1.
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Apesar dos teores de Cu ndo apresentarem correlacdes positivas com COT e NT no
presente estudo, € sabido que o Cu apresenta grande afinidade com a matéria organica do solo,
sendo relatado por alguns autores a correlacdo de ambos nos solos ornitogénicos da Antartica
(GHOLAMI; RAHIMI, 2020; HUANG et al., 2014; SANTAMANS et al., 2017). Tais

resultados explicam os elevados teores desse elemento nas fragdes trocédveis de P1 e P2.

O elevado teor de Hg na fragdo trocdvel dos solos antarticos se deve a afinidade desse
elemento com a matéria organica do solo e a sua dindmica no meio (ANDRADE et al., 2012).
Grande parte do Hg nos solos antérticos estd associado a deposi¢do atmosférica e a atividade
de aves marinhas, podendo ser adsorvido pelo sistema coloidal do solo e, em seguida, parte dele
pode ser complexado pela matéria organica do solo ou incorporado a estrutura de minerais
secundérios de fosfato (LOU et al., 2015; NIE et al., 2012). No P1, onde a pinguineira era ativa,
houve uma constante deposi¢do de guano no solo, o que explica os elevados teores relativos
desse metal na fracdo trocdvel do solo. No P2, uma édrea de pinguineira abandonada, os teores
pseudototais de Hg foram maiores em relagdo ao P1, mas com menores teores de Hg
relativamente na fragdo trocavel do solo, indicando que o Hg trocédvel desse solo foi perdido

e/ou ligado mais fortemente a matéria organica do solo e aos minerais do solo com o tempo.

A extragdo por dgua destilada tem como objetivo quantificar os teores de metais pesados
prontamente disponiveis na solucdo do solo (LIMA et al., 2019a; REIS et al., 2014). No
presente estudo, os metais analisados por esse método de extracdo apresentaram baixos teores.
O Hg foi um dos metais pesados que, relativamente, apresentou os maiores teores na fracao
solivel do solo no P2, o que deve estar relacionado a decomposi¢@o do guano das aves marinhas
(CIPRO et al., 2018; SUBHAVANA et al., 2019). Apesar de estar em baixos teores, o Hg na
solucdo do solo é muito susceptivel a lixivia¢do, podendo tornar uma importante fonte de Hg

para o ecossistema (ZVERINA et al., 2017).

5. CONCLUSOES

Apesar dos solos com influéncia de pinguins apresentarem maiores teores dos metais
pesados biotransportados em relacdo aos com influéncia de petréis-gigantes e gaivotdes, esse
resultado nio necessariamente indica 0s pinguins como maiores biotransportadores de metais
pesados. Os solos com influéncia de pinguins no presente estudo apresentaram em estdgio mais
avancado de ornitogénese que os demais solos, logo os teores os maiores teores de metais

pesados nesses solos podem estar relacionados ao maior grau de ornitogénico, que indica um



71

maior tempo de atividade de aves no mesmo local e uma maior quantidade de guano depositada

no solo ao longo do tempo.

O cromo (Cr) e Hg foram os metais pesados biotransportados pelas aves marinhas,
sendo que o Hg pode possuir uma ligacdo indireta com atividades antrépicas. O Ba, Co, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Sr e Zn ndo demonstraram relagdo com a atividade de aves marinhas, sendo seus
teores no solo mais associados ao material de origem. De modo geral, os teores dos metais
pesados, inclusive aqueles biotransportados pelas aves marinhas, estiveram abaixo de niveis

significativos de contaminacao.

Os diferentes métodos de extracdo revelaram que os metais pesados estdo
principalmente em formas ndo trocdveis no solo. Dentre os metais analisados, o Hg apresentou
relativamente um dos maiores teores na fracdo trocavel e na solucdo do solo, principalmente
em solo de colonia ativa de pinguins (P1), o que deve estar relacionado com a deposicdo e

decomposi¢do do guano dessas aves.
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7. APENDICE

Apéndice A. Proporc¢des das fragdes da matéria orginica associada aos minerais (MAM) e particulada
(MOP) em amostras de perfis de solos ornitogénicos e ndo ornitogénicos da Antartica

Perfil Horizonte Profundidade (cm) MAM (%) MOP (%)
A 0-2 40,57 59,43
P1 BC 2-7 44,24 55,76
CF 7-25 21,38 78,62
0] 0-5 34,58 65,42
P3 A2 08-14 55,17 44,83
Cr 20-30 45,22 54,78
Al 0-5 46,12 53,88
P28 B2 15-25 30,27 69,73
Ch 30-40 38,44 61,56
A 0-10 37,81 62,19
P7 B2 30-50 59,39 40,61
B3 50-70 55,02 44,98
A 0-10 9,16 90,84
P11 3A 35-60 4,67 95,33
4A 85-120 7,15 92,85
A2 3-08 39,03 60,97
P8 A4 20-28 2491 75,09
Ac 35-40 25,26 74,74
C1 0-15 47,97 52,03
P2 C2 15-40 46,12 53,88
C3 40+ 41,00 59,00
Az3 3-15/20 56,03 43,97
P16 BCz1 30-35/40 53,54 46,46
Cfz3 45-80 55,52 44,48
Cl 0-15 44,17 55,83
P20 C3 46-90 46,99 53,01
C4 90-130 42,62 57,38
A 0-10 43,11 56,89
P22 Bijj A 10-30 56,65 43,35

Cf 45+ 51,74 48,26
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Apéndice B. Teores médios totais e erro padrao de metais pesados de amostras de perfis de solos ornitogénicos e ndo ornitogénicos da Antartica

Horiz ! Prof 2 Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Zn

cm mg-kg'!

P1 - Turbic Cryosol (Ornithic, Orthothionic)

A 0-2 36,43 £1,58 4,6 +0,17 5,31 +0,04 94,03 +1,87 19176,90 £340,90 123,56 £8,50 1,58 £0,18 2,89 +0,15 180,37 £3,05 34,93 0,24
BC 2-7 49,60 £0,18 4,29 +0,02 6,76 0,13 132,90 +1,62 24183,91 £103,53 81,83 £1,68 1,14 +0,15 4,06 +0,04 265,92 £0,68 37,71 0,23
CF  7-25 24,38+0,57 5,64+0,08 5,69+0,08 108,82 +1,38 23913,81 £44,07 209,26 £1,63  2,15+0,16 3,33+0,07 198,27 £1,60 31,92 £0,29

P3 - Umbric Leptosol (Ornithic)

o 0-5 39,19 £1,27  7,5540,12 12,39 +0,08 55,58 +0,18  10887,76 £59,70 ~ 82,02 +£3,86 16,78 £0,13 1,96 £0,04 147,94 £3,80 32,65 £0,79
A2 8-14 43,92+2,16 8,42+0,07 12,10+0,06 66,92+0,64 12153,35+243,55 101,32+6,79 16,11+0,06 0,49+0,11 165,44 +8,00 36,88 £0,51
Cr 20-30 55,38=%1,51 3,18+0,18 59,31 +0,04 9542048 25062,57 £176,44 116,73 +6,87 2,05+0,14 0,97 £0,03 332,26 £6,07 105,06 +1,12

P28 - Haplic Leptosol (Ornithic, Humic)

Al 0-5 12,51 £1,05 591 0,05 7,26+0,15 140,58 +0,27 14695,86 £22,65 160,11 £0,32 16,37 £0,20 7,39+0,05 131,62 +0,71 77,17 £0,57
B2 1525 16,71 0,81 10,26 +0,21 8,02 +0,46 44,93 +0,53 16343,52 £309,43 232,66 £5,23 16,62 £0,84 5,72 +0,06 146,71 £3,02 58,34 1,17
Ch 3040 16,78+0,36 9,22+0,08 7,17+0,12 31,49+0,26 16703,86 15,55 320,88 £1,23 8,85+0,19 8,65+0,04 126,49+0,59 64,54 +0,63

P7 - Turbic Cryosol (Ornithic)

A 0-10 41974095 2,223+0,18 7,87+0,67 261,33 +0,45 8066,39+393,82  39,11+4,67 3,01 0,43 12,92+0,17 111,42+3,96 69,02 £1,49
B2  30-50 142,95+0,88 2,970,060 14,85+0,10 353,91 0,34 16635,55+250,32 23,73 £1,25 1,63 £0,26 12,20 40,13 166,08 £1,92 181,50 £0,46
B3 50-70 92,85+0,37 3,04+0,04 14,15+0,50 211,30+2,85 16106,06 +186,17 67,57 0,87 1,93 +0,13 18,00+0,19 302,06 1,18 218,80 £1,21

P11 - Haplic Regosol (Ornithic)

A 0-10 31,14+228 2,89+0,18 11,55+0,51 38,01 +1,48 14080,99 +504,27 135,03 £7,45 5,83 +0,20 11,70+0,03 105,35 6,15 44,72 1,61
3A  35-60 24,340,221 3,65+0,04 11,77+0,49 34,31 0,60 13926,43 £141,91 163,78 £2,10  6,45+0,15 9,81 0,22 10598 £1,05 42,78 +1,13
4A  85-120 21,38 1,38 3,46+0,28 8,24 0,62 27,43 0,59 11279,27 711,31 155,27 +1,38  6,65+1,30 8,99+0,38 98,02 +£5,20 39,94 £2,29

P8 - Ornithic—Salic Cryosol

A2 3-8 32,84 £2,00 3,26+0,56 7,26+0,92 62,76 £1,19  9261,39 +461,20 265,11 £12,76  5,20+3,04 1,33 +0,11 265,44 +6,64 66,78 £1,58
A4 20-28 23,54+0,56 1,58+0,15 8,02+0,31 51,69 0,12  7502,02 +362,44 163,12+5,33 4,55+0,63 1,82+0,13 196,44 +2.33 62,22 0,61
Ac 3540 28,49+0,83 4,21+0,39 8,74+0,32  8,15+0,66 10520,81 £222,49 181,83 £7,30 8,00£1,65 3,27+0,15 85,59+3,44  41,05+1,17

P2 - Turbic Cryosol (Eutric, Skeletic)

Cl 0-15 82,60+0,39 11,15+0,07 3,74+0,13 46,26 0,57 14028,78 £72,58 475,88 0,91 6,09 +0,12 0,06 £0,02 361,82 £1,66 40,37 0,33
C2 1540 76,630,221 11,22+0,06 3,87+0,08 44,14+042 14076,50 £70,67 459,71 #1,06 6,31 £0,15 0,19 +0,01 342,49 +1,14 38,11 0,32
C3 40+ 91,51+0,22 10,97 +0,10 3,21+0,21 47,85+0,78 14096,79 £302,57 523,50 +0,68 5,87 +0,16 0,26 £0,02 408,96 +2,65 38,92 £3,45

Continua...
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Horiz' Prof? Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Zn
cm mg-kg!
P16 - Arenic—Salic Cryosol
A3 3-15/20 29,70 £0,69 6,90 £0,21 14,21 £0,13 12,81 £0,34  12998,48 £388,09 189,50 £3,30 22,97 +£0,19 4,49 0,32 100,46 +6,95 40,65 £2,01
BC1 30-35/40 20,94 £1,42 6,27+0,32 12,7+0,34 12,68 £2,05 12011,69 £730,36 138,92 £8,04 21,68 £0,68 4,39 +0,27 91,26 £5,75 38,28 £2,08
Cf3 45-80 22,27+0,79 6,57 +0,35 13,34 +0,16 12,49 £1,00 12796,09 +477,02 166,42 +12,76 22,01 £0,24 4,93 £0,02 98,25 +3,79 40,73 +0,63
P20 - Thionic-Turbic Cryosol
Cl  0-15 24,52 +0,64 4,28 £0,11 14,39 £0,21 6,02 +£1,73  12682,97 £127,74 104,16 2,58 8,25 +0,07 6,02 +0,16 99,91 £3,60 33,04 £0,57
C3 4690 3594+2,76 2,87+0,63 11,66+0,23 12,90+1,94 13330,71 £37,06 54,87 £1,07 6,70 £0,52 6,40 £0,04 112,96 £17,93 41,46 +2,72
C4 90-130 24244334 3,18+0,10 13,18 0,44 36,57 £6,80 14265,49 £560,63 73,05 £0,85 6,64 £0,15 7,91 0,65 112,13 £10,30 57,84 £7,54
P22- Turbic Cryosol (Skeletic)
A 0-10 64,00 £0,72 18,19 £0,13 26,05 £0,67 24,02 £3,17 18183,12 £240,81 438,16 £5,10 85,45 £0,08 4,13 0,11 212,54 £6,18 47,69 £2,88
Bijj 10-30 57,31+0,51 17,65+0,05 24,03+0,23 24,72+2,10 18154,68 £161,06 429,22 +4,83 66,55 +0,14 2,04 +0,18 215228 +4,93 47,83 2,13
Cf 45+ 59,21 £0,18 17,52 £0,08 23,42 £0,58 24,55 +0,05 18119,53 £186,36 428,97 £1,02 69,00 £0,58 2,49 £0,05 217,11 £0,38 48,02 £2,12

"'Horizonte. ? Profundidade.
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Apéndice C. Teores médios e erro padrdo de metais pesados na fracdo da matéria organica associadas aos minerais (MAM) de amostras de perfis de solos
ornitogénicos e nao ornitogénicos da Antartica

Hor!  Prof2 Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Zn
cm mg-kg'!
P1 - Turbic Cryosol (Ornithic, Orthothionic)

A 0-2 44,49 £0,70 4,99 £0,22 5,75 +0,37 134,03 £8,44 20521,81 £995,45 88,34 +6,17 0,25 +0,11 6,60 £0,38 245,35 +£13,23 43,42 3,04
BC 2-7 68,90 £0,63 5,29+0,05 7,26+0,07 173,78 £2,18 25474,50 £93,91 60,35 1,52 0,00 £0,00 7,69 £0,14 362,50 £3,02 42,10 £0,15
CF 7-25 3993 +2,61 9,36+0,28 6,76 0,21 189,74 £5,70  29620,29 £80,63 297,58 £7,97 0,00 £0,00 9,82 £0,30 366,80 £8,22 50,82 +1,50

P3 - Umbric Leptosol (Ornithic)

0] 0-5 33,24 +£1,09 7,24+0,07 10,71 £0,03 41,28 £0,66 9470,32 +121,57 81,42 +592 15,98 +0,10 0,00 £0,08 142,54 £9,50 27,87 0,16
A2 8-14 47,75 +434 996 £0,08 13,78 £0,04 84,24 +0,45 13295,49 £51,89 113,49 £1,22 17,19 +0,07 0,89 £0,24 180,32 £7,43 45,60 £3,36
Cr 20-30 70,96 £2,56 5,51 0,15 74,25 0,02 123,87 £0,40 25762,92 £130,82 135,04 £9,20 1,08 £0,06 2,14 £0,08 406,78 £6,26 128,01 £0,42

P28 - Haplic Leptosol (Ornithic, Humic)

Al 0-5 10,71 £1,89 6,79 £0,07 7,81 £0,24 186,32 +0,38 13690,43 £15,83 146,81 £0,58 23,00 £0,10 15,67 £0,06 129,68 +1,30 95,30 +0,69
B2 1525  25,31+1,26 16,39+0,32 9,61 £0,71 85,31 £0,90 19080,59 +42325 269,55 +6,75 28,07 +1,61 0,90 +0,16 211,37 +4,32 61,90 £2,06
Ch 3040 18,71 0,61 12,06+0,20 6,50+0,28 36,59 £0,60 15569,78 £164,22 451,37 +4,56 9,42 +0,36 4,63 £0,06 139,13 £1,64 54,04 1,10

P7 - Turbic Cryosol (Ornithic)

A 0-10 53,17 £2,04 2,772 +0,29 9,93 £2,29 386,13 £1,02 9758,97 £816,46 34,26 +£8,18 3,38 £0,80 29,82 +0,39 174,34 £8,51 111,83 £3,16
B2  30-50 191,18 £1,80 4,18 £0,12 19,76 £0,21 478,05 £0,98 20371,57 +476,10 26,14 £247  1,27+0,43 17,34 £0,26 218,95 +4,02 255,99 +1,13
B3 50-70  131,2+0,68 4,31 £0,04 18,53 £1,07 313,99 £6,69 19053,23 £159,23 56,05 £1,30 1,18 £0,14 26,92 £0,29 431,15 +0,80 318,84 £2,66

P11 - Haplic Regosol (Ornithic)

A 0-10 58,24 +2,31 1,36 £0,03 17,93 £0,42 121,68 £3,00 18196,04 £328,28 60,33 £0,82 4,10 +0,40 22,00 +0,38 190,79 2,88 131,05 £2,50
3A  35-60 33,03%1,24 4,82+0,13 23,08+0,92 195,73 +4,83 16189,31 47491 89,75+2,54 6,36 £0,21 16,76 £0,94 186,44 +499 194,24 +5,61
4A  85-120 57,12+0,50 7,59 £0,08 13,39 £0,06 124,67 +0,73 16177,97 £136,19 177,46 £1,87 9,29 +0,57 21,75 0,31 232,14 £1,95 136,01 £0,91

P8 - Ornithic—Salic Cryosol

A2 3-8 48,63 £1,76 5,63 £0,54 12,74 1,11 116,72 £2,24 13312,18 £529,17 409,56 £17,73 8,91 +0,71 3,36 £0,39 424,29 +8,28 123,15 2,29
A4 20-28 62,48 1,15 4,58 £0,22 19,40 £0,50 133,88 £0,29 14916,86 £604,44 369,78 £8,64 9,31 £0,76 5,88 £0,05 490,42 +4,83 154,17 £0,79
Ac  35-40 87,08%1,49 12,94+0,51 21,43+0,65 32,28+1,19 22624,76 +468,22 487,88 £12,1 20,43 £1,23 10,33 0,11 221,96 +£590 96,88 1,85

P2 - Turbic Cryosol (Eutric, Skeletic)

C1 0-15 6191 +1,13 13,40+0,17 4,56+0,40 62,85+0,94 15239,64 £246,36 567,98 £2,83 6,93 +0,44 0,13 £0,00 305,73 +4,95 35,59 +0,87
Cc2 15-40 61,06 £0,33 13,73 +£0,12 5,11 £0,16 62,10 £0,16  15968,92 £98,28 549,54 +0,82 7,06 £0,38 0,41 £0,02 300,39 +1,31 40,76 +0,63
C3 40+ 67,59 £0,74 12,72 +0,09 3,95+0,93 69,11 £0,81 14883,71 £240,74 632,87 £1,34 6,17 £0,03 0,63 £0,06 334,84 +4,59 34,57 +1,64

Continua...
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Hor!  Prof? Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Zn
cm mg-kg'!
P16 - Arenic—Salic Cryosol
A3 3-15/20 38,76 0,92 9,51 0,42 19,33+0,31 19,02 +4,91 17364,32 £581,86 249,36 £7,23 32,86 £0,70 5,23 0,65 137,44 £13,36 58,30 +4,69
BC1 30-35/40 30,41 £3,81 8,70+0,18 17,33 £0,23 19,24 £3,21 16010,31 £242,21 183,44 +7,75 31,69 £0,92 4,87 £0,11 123,93 £3,30 54,88 £1,15
Cf3  45-80 28,58 £1,9  8,73+0,90 17,59+048 17,52+2,84 16385,13 £1289,20 216,51 £32,54 30,21 £0,64 5,28 £0,30 128,61 £10,72 55,26 +4,13
P20 - Thionic-Turbic Cryosol
C1 0-15 439+3,31 5,13+0,29 23,78 +0,31 13,63 +1,80 20704,63 £287,97 138,31 £0,93 12,57 +0,16 10,30 +0,36 176,87 £7,53 55,08 +0,48
C3 4690 63,99+4,04 5,01=+1,07 18,33+0,33 22,87+3,06 21890,12 £84,74 90,46 £1,64 11,38 £0,71 11,53 £0,02 197,45 £30,38 66,62 +2,88
C4 90-130 41,37+6,67 5,06+0,22 17,39 £0,94 68,16 £15,53 20488,52 +£1105,79 114,2+£2,64 10,18 £0,26 12,84 +1,24 180,46 £20,82 89,34 +15,91
P22 - Turbic Cryosol (Skeletic)

A 0-10 67,43 £0,46 18,09 £0,30 28,04 £1,14 41,59+2,44 21060,69 £123,56 562,18 £2,69 30,08 £0,20 3,01 £0,26 260,11 5,17 60,34 +3,08
Bijj  10-30 56,63 £1,20 17,21 #0,15 25,43 £0,69 36,30 £8,85 20315,58 £557,92 519,55 +10,40 29,79 +0,42 0,30 +0,62 241,23 #14,4 56,81 3,79
Cf 45+ 61,85 1,14 17,51 £0,31 25,71 £0,36 39,23 0,19 21007,84 £568,28 550,76 £3,50 30,06 £0,73 0,68 £0,06 252,28 +0,55 59,74 +1,24

"'Horizonte. ? Profundidade.
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Apéndice D. Teores médios e erro padrdo de metais pesados na fracdo da matéria organica particulada (MOP) de amostras de perfis de solos ornitogé€nicos e
ndo ornitogénicos da Antartica

Hor! Prof 2 Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Zn
cm mg-kg!
P1 - Turbic Cryosol (Ornithic, Orthothionic)

A 0-2 30,92 £3,13 4,33 +0,41 5,01 20,31 66,72 £2,83  18258,67 £964,59 147,61 £17,57 2,49+0,35 0,36+0,02 136,00 £8,11 29,13 £1,97
BC 2-7 34,28 £0,64 3,50 £0,06 6,37 £0,22 100,47 £1,39 23160,15 £153,18 98,88 £2,13 2,04 £0,27 1,18 £0,06 189,31 £3,06 34,23 +0,38
CF 7-25 20,16 £0,19 4,63 £0,06 5,40 £0,05 86,81 £0,21  22362,04 £34,24 185,25 +0,38 2,73 £0,21 1,56+0,02 152,44 £1,52 26,78 £0,08

P3 - Umbric Leptosol (Ornithic)

o 0-5 50,46 +1,44 8,13 £0,24 15,58 £0,17 82,64 £0,85 13568,78 £215,57 83,16 49,94 18,29 £0,19 5,65 +£0,00 158,15 +4,16 41,68 £1,59
A2 8-14 39,21 £1,99 6,53 £0,19 10,04 £0,14 45,60 £0,91 10747,59 +414,98 86,34 £11,70 14,80 £0,18 0,00 £0,00 147,13 £9,77 26,15 £1,98
Cr 20-30 42,51 1,72 1,26+0,22 46,98 £0,06 71,94 £0,84 24484,33 £321,48 101,61 £12,01 2,85+0,22 0,00 £0,00 270,74 £8,25 86,11 £2,11

P28 - Haplic Leptosol (Ornithic, Humic)

Al 0-5 14,05 £0,05 5,16 0,03 6,79 £0,32 101,42 £0,15 15556,52 £53,08 171,50 £0,98 10,70 £0,38 0,30 £0,06 133,29 £0,64 61,65 +0,42
B2 1525 12,98 0,45 7,60 +0,12 7,34 +£0,29 27,40+0,12 15155,55 £242,05 216,64 £3,64 11,65 0,22 7,80 +0,14 118,64 1,75 56,79 +0,50
Ch 30-40 15,58 £0,22 7,45 0,09 7,59 £0,08 28,31 £0,16 17411,93 £171,67 239,41 £293 8,49 +0,03 11,16 0,07 118,60 £1,36 71,09 £0,38

P7 - Turbic Cryosol (Ornithic)

A 0-10 35,17 £0,14 1,93 +0,10 6,62 0,70 185,45 +0,00 7037,34 £80,11 42,06 £2,00 2,78 £0,14 2,64 £0,08 73,17 20,52 42,99 +0,19
B2 30-50 72,43 +0,21 1,20+0,03 7,68 £0,19 172,38 £0,43 11172,19 £133,02 20,21 £0,72  2,15+0,12 4,68 £0,09 88,77 £0,20 72,58 +1,04
B3 50-70 45,93 £0,14 1,49 0,05 8,79+0,10 85,68 £0,23 12500,92 £220,76 81,65 0,55 2,86 +0,12 7,09 £0,15 144,15 £1,48 96,43 +0,24

P11 - Haplic Regosol (Ornithic)

A 0-10 28,41 £2,60 3,04 £0,20 10,90 £0,57 29,57 £1,73  13665,92 £572,41 142,56 £8,26  6,00+£0,24 10,66 £0,01 96,73 £6,92 36,01 +1,89
3A 35-60 23,91+0,21 3,59+0,03 11,22+047 26,40+0,39 13815,64 £126,88 167,41 £2,08 6,46 0,15 9,47 0,19 102,04 £0,86 35,37 +0,91
4A 85-120 18,63 1,53 3,14 £0,30 7,84 £0,66 19,95 +£0,58 10902,16 £762,98 153,56 £1,54 6,45+1,35 8,01 £0,41 87,70+5,52 32,54 +2.48

P8 - Ornithic—Salic Cryosol

A2 3-8 22,73 £2,22 1,74 +0,63 3,76 0,82 28,23 +0,40 6668,68 +411,18 172,66 £9,18 2,82 +4,89 0,03 £0,12 163,76 £5,53 30,71 £1,06
A4 20-28 10,62 £0,26 0,58 £0,07 4,25 +0,06 24,42 +0,16  5041,64 +48,79 9454 +1,24 296 £0,62 0,47 £0,25 98,89 £0,93 31,71 £0,51
Ac 35-40 8,69 £0,35 1,25+0,33 4,46+0,27 0,00+0,10 6429,59 +181,62 78,38 +4,57  3,79+243 0,88 £0,21 39,49 £1,85 22,18 +0,79

P2 - Turbic Cryosol (Eutric, Skeletic)

Cl1 0-15 101,68 £1,03 9,07 £0,13 2,99 £0,56 30,96 £1,41 12912,20 £273,84 390,94 £2,74 5,31 +£0,48 0,00 £0,06 413,54 +4,64 44,77 £0,87
Cc2 15-40 89,95 +0,71 9,07 £0,06 2,81+0,24 28,76 +1,13 12456,49 +171,96 382,81 +2,45 5,67 £0,19 0,00 £0,00 378,54 £2,06 35,83 +0,59
C3 40+ 108,13 £0,99 9,76 £0,21 2,69 £1,08 33,08 £1,93 13550,02 £718,23 447,50 £2,31 5,66 £0,27 0,00 £0,00 460,46 +8,41 41,95 £5,12

Continua...
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Hor!  Prof2 Ba Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Sr Zn
cm mg-kg!
P16 - Arenic—Salic Cryosol
A3 3-15/20 18,15+0,65 3,58 0,05 7,69 £0,06 4,91 3,66 7435,06 £226,07 113,22 £0,68 10,37 £0,34 3,55 +0,05 53,34 +£1,52 18,15 +1,14
BC1 30-35/40 10,03 £0,74 3,47 +0,39 7,35 +0,43 5,12 £1,89 7403,07 £953,46 87,60 £9,63 10,13 £0,66 3,84 0,34 53,61 £7,18 19,13 £2,70
Cf3 45-80 14,40+0,16 3,87 +£0,01 8,03 £0,08 6,20 0,18 831691 £101,53 103,90 £0,44 11,77 £0,01 4,49 +0,20 60,37 £0,87 22,59 £1,61
P20 - Thionic-Turbic Cryosol
Cl 0-15 9,19 £1,57 3,61 20,04 6,97 £0,45 0,00 £2,74 6337,63 £135,88 77,14 £3,73 4,83 +0,02 2,63 +0,07 39,04 £1,32 15,61 0,96
C3 46-90 11,07+0,93 0,97 £0,01 5,75 +0,09 4,07 £1,50 5742,87 £109,78 23,31 £0,24  2,55+0,26 1,86 £0,09 38,06 £0,71 19,15 +2,50
C4 90-130 11,52+0,87 1,78+0,05 10,06 +£0,23 13,11 £3,88  9643,55 £349,58 42,48 2,39 4,01 £0,00 4,24 +0,12 61,37 £3,80 34,44 +3,05
P22 - Turbic Cryosol (Skeletic)
A 0-10 61,40 £0,90 18,27 £0,03 24,54 +0,42 10,72 +£3,69 16002,86 £389,35 344,20 £9,49 127,40 +0,08 4,98 0,02 176,50 £7,32 38,11 £3,04
Bijj 10-30  58,19+0,51 18,23 +0,04 22,200,5 9,58 +1,29 15330,24 £216,31 311,15+43,99 114,59 £0,24 4,31 £0,04 181,37 £3,52 36,10 £2,29
Cf 45+ 56,39 £0,16 17,52 +£0,02 20,97 0,68 8,82 +0,00 15023,16 £66,51 298,41 £1,06 110,75 £0,64 4,42 £0,08 179,41 £0,39 35,45 +£2,52

'Horizonte. ? Profundidade.
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Apéndice E. Teores e erro padrdo de C organico total e N total do solo (Csolo € Nsolo), da matéria
organica associado aos minerais (Cmam € Nmam) € da matéria organica particulada (Cwmop €
Nmor) e relacio C/N de amostras de perfis de solos ornitogénicos e ndo ornitogénicos da
Antartica

Horiz! Prof 2 Csolo Cmam Cwmop Nsolo Nmam Nmor  C/N total
cm gkg'!
P1 - Turbic Cryosol (Ornithic, Orthothionic)

A 0-2 56,12+225 96,51 £1,61 28,54+ 3,21 594+ 0,03 10,9+ 0,11 2,56+ 0,02 9,44
BC 2-7 38,19+1,08 56,23+1,79 2387+1,08 442+0,06 7,63+0,06 1,87+0,07 8,64
CF 7-25 10,57+0,23 22,84+044 724+029 1,32+0,00 3,63+0,02 0,69+0,00 8,00

P3 - Umbric Leptosol (Ornithic)

o 0-5 79,39+0,07 8555+0,13 76,13+0,03 7,05+0,01 845+0,01 6,31+0,01 11,27
A2 8-14 7890+0,11 82,11+049 7494+0,22 6,93+0,00 7,75+0,01 592+0,00 11,38
Cr 20-30 12,45+0,09 19,49+0,18 6,64+0,03 7,48+0,02 9,31+0,05 596+0,00 1,67

P28 - Haplic Leptosol (Ornithic, Humic)
Al 0-5 124,78 +0,21 160,02 +0,26 94,61 0,29 9,99 +0,01 13,72+0,01 6,79 +0,01 12,49

B2 15-25 23,00+0,25 62,25+0,15 597+0,37 245+0,03 6,18+0,05 0,83+0,00 9,40
Ch 3040 11,46+0,29 18,70+0,30 6,95+0,28 1,16+0,00 1,98+0,00 0,65+0,00 9,90

P7 - Turbic Cryosol (Ornithic)

A 0-10 207,01 £0,21 224,94 +0,14 196,1 £0,41 39,85 +0,01 45,11 £0,01 36,65+0,01 5,19
B2 30-50 136,69 £0,15 172,69 £0,17 84,04 £0,13 22,26 £0,00 29,08 +0,00 12,29 +£0,01 6,14
B3 50-70 68,65+0,30 106,94 +0,09 21,81 £0,58 13,3+0,00 20,39 +0,01 4,63+0,01 5,16

P11 - Haplic Regosol (Ornithic)

A 0-10 4,68+0,23 24,69+0,28 2,66+0,24 129+0,01 6,85+£0,01 0,73+£0,01 3,63
3A° 3560 256+029 21,51+0,34 1,63+031 0,79+0,01 6,63+0,02 0,51+0,01 3,22
4A  85-120 2,64+0,06 11,94+0,40 192+0,04 0,56+0,00 3,10+0,05 0,37+0,00 4,71

P8 - Ornithic—Salic Cryosol
A2 3-8 22,08 +0,27 4528 +0,38 7,22+0,20 5,78+0,00 11,79+0,01 1,94 +0,00 3,82
A4 20-28 15,72+0,09 43,35+0,01 6,55+£0,20 549+0,00 17,36+0,01 1,54+0,00 2,87
Ac  35-40 534+036 17,06+0,58 1,38+0,19 2,25+0,03 8,03+0,06 0,29+0,01 2,38
P2 - Turbic Cryosol (Eutric, Skeletic)
Cl1 0-15 5,12+048 847+139 203+092 040+0,16 0,78+048 0,04+0,10 12,80
Cc2 1540 476+1,08 9,02+1,51 1,11+285 043+0,01 086+0,01 0,06+001 10,98
C3 40+ 3,74+020 7,31£024 1,27+0,50 0,32+0,00 0,73+0,01 0,04+0,01 11,59
P16 - Arenic—Salic Cryosol
A3 3-15/20 508+1,15 797+031 1,41+£240 0,32+0,04 0550+0,01 0,08+0,07 16,01
BC1 30-35/40 4,67+037 724+042 1,71+£0,37 0,30+0,01 0,47+0,02 0,11+0,02 15,62
Cf3 45-80 5,76+0,18 8,38+0,37 248+023 0,36+0,01 0,56+0,02 0,11+0,00 16,06
P20 - Thionic-Turbic Cryosol
Cl 0-15 3,09+222 560+1,92 1,10+3,00 0,29+0,71 0,56+0,18 0,08+1,24 10,71
C3  46-90 4,74+0,82 8,11+x2,04 1,75+£2,04 0,33+£0,02 0,59+0,06 0,10+0,15 14,26
C4 90-130 499+0,14 840+0,55 246+038 0,36+0,07 0,65+0,11 0,14+0,05 13,81
P22 - Turbic Cryosol (Skeletic)

A 0-10 4,06+£055 748+137 146+0,04 0,50+0,18 098+0,53 0,13+0,04 8,14
Bijj 10-30 393+0,11 5,72+0,18 1,59+0,15 0,31+0,04 0,51+0,13 0,04+0,01 12,86
Cf 45+ 4,60+0,12 7,09+0,15 193+0,13 0,26+0,01 046+0,01 0,04+0,01 18,02

'Horizonte. 2 Profundidade.
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Apéndice F. Teores médios e erro padrdo de metais pesados extraidos por dgua destilada de amostras de solos em solos com influéncia de pinguins-gentoo
(P1 e P2), na Ilha Livingston, e de gaivotdes (P3) e petréis-gigantes (P4), na Ilha Nelson, Antdrtica

Prof! Ba Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sr Zn

cm mg-kg'!

0-10 0,00+0,00 0,00£0,00 0,00+0,00 1,31+0,10 147,34+12,65 0,00+£0,00 046+0,13 0,26+0,03 0,00+£0,00 2,03+0,19 0,21+0,01

10-20 0,00 0,00 0,00£0,00 0,00+0,00 0,23+£0,00 2247+0,27 0,00£0,00 0,00+0,00 0,08+0,00 0,00£0,00 0,13£0,00 0,000,00

20-30 0,00 +0,00 0,00+0,00 0,00+0,00 0,20=+0,01 9,87 +7,84 0,00+0,00 0,00+0,00 0,09+0,00 0,00+£0,00 0,14+0,00 0,00=0,00

Solo

Pl 30-40 0,21+£0,01 0,23+0,00 0,02+0,01 0,78+0,01 18,56+£0,69 0,00+0,00 4,16+x0,05 0,21+0,00 0,33+0,03 0,18+0,00 0,35+0,01
40-50 0,19+0,00 0,23+0,01 0,00+0,00 0,82+0,03 9,45+ 1,10 0,00+0,00 4,05+0,07 0,17+0,01 0,28+0,01 0,11+£0,01 0,31+0,00
50-60 0,14+0,00 0,10+0,00 0,01+0,00 037+0,03 44,49+0,02 0,00£0,00 1,84+0,01 0,09+0,00 0,13£0,01 0,12+0,00 0,14 +0,00

0-10 0,11+0,00 0,13+0,01 0,02£0,00 033+£0,00 4732+134 0,00+£0,00 290+025 0,15£0,01 0,14+0,01 0,38+0,02 0,21 +0,00
10-20 0,19+£0,01 0,25+0,01 0,04+0,00 042+0,01 131,90+£6,33 0,00£0,00 9,63+051 0,16+x0,01 0,13+£0,01 0,23+0,01 0,35+0,01

P 20-30 0,25+0,01 0,32+0,01 0,06+0,01 048+0,01 188,75+19,71 0,00£0,00 13,73+£0,14 0,26+0,03 0,14+£0,02 0,21+0,02 0,47+0,01
30-40 0,19+£0,01 021+£0,01 0,04+0,00 040+0,01 13789+1141 0,00+£0,00 5,85+038 021+0,02 0,10+0,01 0,17£0,00 0,33+0,02
40-50 0,28+0,03 0,40+0,03 0,07+0,01 0,50+0,03 226,55+22,87 0,00£0,00 24,61+2,64 030+0,02 0,16x0,00 0,23+0,03 0,58 0,05
50-60 0,29+0,01 0,34+0,01 0,07+0,00 0,53+0,02 23422+1334 0,02+£0,00 23,24+147 033+0,01 0,15+0,01 022+0,01 0,78+0,03

P3 0-20 0,44+0,00 0,59+0,00 0,18£0,00 2,19+£0,01 65895+3,54 0,01+£0,00 11,06+£0,09 0,40+0,00 0,06+0,01 0,64+0,00 0,71+0,01

20-35 0,46+0,06 0,66+0,08 0,23+0,01 222+0,27 827,13+£21,64 0,02+0,00 11,55+1,50 0,46+0,00 0,07+0,00 0,83+0,02 0,88+0,03

0-5 0,11+£0,00 0,12+0,00 0,02+0,00 0,60+0,01 82,35 +1,82 0,00£0,00 1,81+£0,01 0,12£0,01 0,08+0,01 0,03+£0,00 0,21+0,00

5-20 0,13+0,01 0,28+0,01 0,02+0,00 142+0,08 19898 +1548 0,00x0,00 4,11+0,19 0,13+0,01 0,06+0,00 0,11+0,01 0,57+0,04

20-35 0,20+0,00 0,36+0,00 0,160,000 2,53+0,04 57444+13,63 0,00+0,00 5,23+0,09 0,28+0,00 0,00£0,00 0,97+0,03 1,12+0,02

3545 0,25+0,00 0,38+0,01 0,25+0,00 390+0,08 692,51+11,19 0,00+£0,00 4,57+0,09 0,33+0,00 0,00+0,00 099+0,02 1,10+£0,03
"Profundidade.
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Apéndice G. Teores médios e erro padrdo de metais pesados extraidos por Melhlich-1 de amostras de solos com influéncia de pinguins-gentoo (P1 e P2), na
Iha Livingston, e de gaivotdes (P3) e petréis-gigantes (P4), na Ilha Nelson, Antértica

Solo Prof!

Ba

Co

Cr

Cu

Fe

Hg

Mn

Ni

Pb

Sr

/n

cm

mg-kg!

0-10
10-20
20-30
30-40
40-50
50-60

P1

5,83 +£0,21
0,84 + 0,06
0,56 + 0,01
1,26 £ 0,07
2,21 £0,08
0,89 £ 0,15

1,30 £ 0,15
0,21 £0,03
0,15+ 0,01
0,34 £ 0,03
1,04 £0,12
0,40 £ 0,00

1,31 £ 0,05
0,29 £ 0,03
0,30+ 0,02
0,48 £0,02
0,66 + 0,01
0,23 +£0,02

22,09 + 0,44
8,67 +0,65
8,81 +0,26
15,72 + 0,42
30,86 £ 1,52
6,82 +0,78

746,21 +£74,90
455,16 + 75,07
315,11 £4,42
569,38 £ 15,84
740,06 = 23,59
177,96 + 6,69

0,01 £0,00
0,05 £ 0,01
0,04 £ 0,00
0,08 £ 0,01
0,03 £ 0,00
0,01 £0,00

37,55 + 3,28
5,43+0,21
4,62 + 0,05
8,61 £0,39
13,51 £ 0,77
11,74 + 0,37

2,03+0,12
0,62 + 0,04
0,46 + 0,00
0,81 +£0,02
1,17 +0,03
0,76 £ 0,03

0,00 = 0,00
0,00 = 0,00
0,00 = 0,00
0,00 £ 0,00
0,00 = 0,00
0,00 £ 0,00

74,92 + 2,67
10,38 £ 0,46
8,41 +£0,07
11,15+ 0,58
13,84 £ 0,88
9,79 +0,30

24,58 £ 0,45
1,25 + 0,08
0,99 + 0,03
1,59 £ 0,16
3,78 £ 0,46
1,04 £ 0,14

0-10
10-20
20-30
30-40
40-50
50-60

P2

3,91 +£0,07
3,19+0,04
4,75 +0,08
3,94 +0,05
5,60 0,06
5,87 £0,23

3,45+0,04
0,88 + 0,00
0,82 +0,03
1,11 £0,03
0,77 +0,01
0,70 £ 0,03

0,21 £0,01
0,22 £0,01
0,20+ 0,01
0,19 £ 0,01
0,19+0,01
0,15 +0,00

2,90 £ 0,06
8,28+0,16
7,76 £ 0,05
6,94 + 0,21
6,10+0,11
6,54 £ 0,25

179,51 £4,90
268,16 £ 15,55
281,65 +£25,39
253,57 £ 14,09
217,03 £10,40
169,25 £ 12,24

0,00 + 0,00
0,02 £ 0,00
0,02 £ 0,00
0,01 £0,00
0,01 £0,00
0,01 £0,00

89,42 + 1,07
54,25 +0,24
53,15+ 1,44
4345+ 1,11
84,85 +0,97
133,05 £1,98

2,31 +0,04
1,05 £ 0,02
1,11 +£0,02
1,05 +0,01
1,22 +£0,02
2,02 £0,04

0,00 = 0,00
0,00 = 0,00
0,00 = 0,00
0,00 £ 0,00
0,00 = 0,00
0,00 = 0,00

27,68 £ 0,46
41,15+0,93
27,09 £ 0,27
27,38 £ 0,56
23,46 £0,43
23,14 £ 0,77

7,46 £0,11
11,62 + 0,26
6,75 £ 0,15
4,79 £ 0,09
5,61+0,12
10,81 £ 0,40

0-20
20-35

P3

4,52 +0,16
4,68 + 0,05

2,15+ 0,06
2,28 +£0,09

0,20 £ 0,01
0,09 £ 0,00

18,20 £ 0,46
19,36 £ 0,37

440,58 + 16,45
598,31 +£7,76

0,03 £ 0,00
0,03 +0,00

255,98 £ 5,63
298,74 £7,70

1,00 £ 0,03
0,90 £ 0,02

0,06 £ 0,01
0,00 £ 0,00

25,83 +0,43
25,93 £ 0,31

2,43 +0,06
2,25 +0,08

0-5
5-20
20-35
35-45

2,35+0,03
1,94 £ 0,01
1,88 £ 0,03
1,85+0,03

0,16 £ 0,01
1,06 £ 0,02
2,23 +£0,07
1,98 +0,17

0,08 £ 0,02
0,08 £ 0,06
0,00 + 0,00
0,00 £ 0,00

4,78 + 0,08
6,67 + 0,05
4,69 + 0,08
6,70 + 0,19

258,58 £4,97
105,95 £ 3,06
200,88 + 6,49
206,67 = 16,61

0,01 +£0,00
0,00 0,00
0,01 +£0,00
0,01 £0,00

7,35+0,19
27,98 +0,41
75,07 + 1,08
84,51 £4,16

0,27 £ 0,01
0,33 £ 0,06
0,59 +£0,01
1,05 +0,03

0,00 = 0,00
0,00 = 0,00
0,00 = 0,00
0,00 = 0,00

7,62+0,14
20,16 £ 0,25
45,28 £ 0,40
44,00 £ 0,10

2,27+0,03
7,46 £ 0,07
6,76 + 0,17
4,76 £ 0,17

'Profundidade.
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Apéndice H. Teores médios e erro padrdo de metais pesados extraidos pelo método da USEPA 3051A de amostras de solos com influéncia de pinguins-gentoo

(P1 e P2), na Ilha Livingston, e de gaivotdes (P3) e petréis-gigantes (P4), na Ilha Nelson, Antértica

Solo Prof!

Ba

Co

Cr

Cu

Fe

Hg

Mn

Ni Pb

Sr

/n

cm

mg-kg!

P1

0-10
10-20
20-30
30-40
40-50
50-60

11,40 + 0,00
14,33 £ 0,30
16,52 + 0,42
18,73 £ 0,67
16,35 £ 0,06
17,34 + 1,47

5,88 £0,02
5,82+0,10
6,56 + 0,18
6,38 + 0,17
7,79 £ 0,04
6,11 +0,38

19,52 £ 0,08 100,22 + 0,13

5,73+0,14
6,82 +£0,21
8,03 £0,25
6,11 +0,01
10,87 + 0,30

55,15£0,83
55,35 £ 0,60
69,43 £ 1,75
86,91 + 0,23
21,52+0,17

9428,70 + 59,56
13744,90 £ 299,59
13447,01 + 298,65
14382,19 £ 418,63

13016,25 + 12,59
11966,48 + 228,46

0,23 +0,06
0,06 = 0,03
0,03 £ 0,01
0,03 £ 0,00
0,02 £ 0,00
0,03 £ 0,00

111,6 +0,22
83,86 + 3,25
80,69 + 1,01
89,15 +2,89
102,06 = 5,39
176,88 + 4,29

14,21 £ 0,10 2,30 £ 0,05
2,27+0,13 392+0,17
3,21+0,07 3,59 +0,23
3,05+0,08 4,47 +0,15
2,44 +0,08 3,66 +0,04
7,61 £0,14 3,27 £0,09

118,82 £ 1,11
132,04 £3,21
143,74 £4,14
147,82 £5,33
131,27 £ 0,09
133,86 £9,22

48,36 £ 0,03
25,43 £0,84
28,35+ 1,06
29,72 £0,41
30,09 £ 0,02
30,57 £2,52

P2

0-10
10-20
20-30
30-40
40-50
50-60

12,98 + 0,19
16,83 £0,18
16,90 £ 0,24
16,15+ 0,16
18,48 £ 0,76
17,22 + 1,90

12,43 £0,16
12,46 + 0,06
12,65 +0,18
11,84 + 0,06
16,96 £ 0,20
15,51 +1,91

8,96 £ 0,25
8,80 +0,08
10,28 + 0,30
10,47 £ 0,14
10,23 + 0,07
10,06 £ 0,15

27,55 +0,14
32,92 +0,72
27,79 £ 0,24
27,68 £ 0,05
29,57+ 0,38
30,32 + 3,57

15889,94 £ 155,15
17687,76 + 143,30
17145,76 £ 224,12
17689,38 + 23,78
18345,73 £ 208,15
19342,34 + 169,75

0,04 +£0,01
0,24 £ 0,25
0,09 +£0,09
0,02 £ 0,00
0,00 + 0,00
0,00 £ 0,00

266,40 + 3,27
419,60 5,21
415,65 £ 6,01
289,68 = 0,65
823,12+ 12,85

29,4+0,30 7,01 £0,20
24,24 £ 0,35 7,95+0,16
31,00 £ 0,29 6,99 £ 0,08
33,64 +0,21 7,15+0,18
29,81 £0,72 5,54 £ 0,85

1042,54 + 15,97 28,06 + 0,43 4,67 + 0,54

126,32 +2,07
148,65 £ 1,15
139,92 +1,39
139,29 +£ 0,95
167,36 £ 4,90
180,07 £ 1,88

70,97 + 0,90
74,28 £ 0,49
67,07 £2,04
62,03 £ 0,35
59,81 £6,29
64,12 + 1,46

P3

0-20
20-35

11,35+ 1,31
11,18+ 1,34

12,44 + 1,52
12,34 + 1,89

3,47+0,42

60,87 £7,61

13678,4 +1617,78

0,00 + 0,00

3,39+£0,55 60,17 +10,17 14184,97 + 1535,50 0,00 + 0,00

425,36 £ 52,18

425,39 +59,50

8,36 £ 0,90
8,30+ 1,11

2,00 +0,29
1,77 £ 0,38

160,79 + 18,79 25,00 + 3,17

162,87 £20,7

25,22 £3,83

P4

0-5
5-20
20-35
35-45

14,84 £ 0,16
4,52 +£0,14

9,48 +£0,10
19,24 + 0,45

5,05+0,07 22,82 +0,50
4,84 £0,07 21,74 +0,14

4,80+0,16
0,97 £ 0,06
1,66 + 0,00
2,27 +0,08

87,73 £0,78 15694,31 £ 243,77 0,00 + 0,00
103,71 £2,47 13889,78 + 409,56 0,00 + 0,00
92,19 + 1,82 15202,40 + 183,04 0,00 + 0,00
113,77 £2,89 13784,70 + 484,77 0,00 + 0,00

178,82 + 5,64
213,53 £3,63

603,60 = 12,14
612,78 £ 13,44

5,16 £0,17
5,11 +£0,07
6,61 £ 0,02
8,52 +0,11

1,83+0,13
1,55 +0,11
3,27+0,25
2,30+ 0,03

122,87 +£3,32
94,04 + 3,43
125,04 £1,32
121,97 £2,25

33,80 £ 0,84
49,71 £ 1,00
44,87 + 0,87
41,47 +£0,73

'Profundidade



