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RESUMO - Esse trabalho apresenta 30 anos de deposicdo de doze elementos-traco (Al, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, La, Li, Na, Pr, S e V)
analisados por espectrometria de massas no testemunho de gelo Mount Johns (79°55'28" S, 94°23'18" O e 2115 m de altitude). Com
base na analise de fatores de enriquecimento crustal e marinho, analise de componentes principais e analise de agrupamento, as
concentrac@es foram classificadas como de origem natural e predominantemente crustal para os elementos Al, Ce, La, Pr e V, enquanto
que Na e Li sdo elementos derivados principalmente do aerossol marinho. A concentracdo de S mostrou uma importante influéncia de
aerossol marinho, além de contribui¢Bes vulcanicas e biogénicas consideraveis. Os elementos Bi, Cd, Co e Cr apresentaram influéncia
de fontes variadas, tanto naturais (poeira mineral e vulcanica) como de fontes antrdpicas. A variabilidade das concentracGes refletem
mudangas nas emissdes, bem como na circulagdo atmosférica e nos processos de transporte. A analise de trajetorias reversas mostra
forte sazonalidade, com principal transporte de oeste nos meses de inverno e um transporte secundario de nordeste no verdo. Durante
0s meses de verdo, as trajetorias apresentam transporte lento (curto) e sdo mais influenciadas localmente do que em outras estagoes.
Palavras-chave: testemunho de gelo, elementos-traco, Antartica Ocidental, HYSPLIT, ICP-SFMS.

ABSTRACT - This work presents a 30 years record of deposition of twelve trace elements (Al, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, La, Li, Na, Pr, S,
and V) determined by mass spectrometry in an ice core from Mount Johns (MJ) at 79°55'28"S, 94°23'18"W (2115 m a.s.l.), drilled in
Pine Island Glacier drainage basin area during 2008/2009 austral summer. Based on the analysis of crustal and marine enrichment
factors, principal components and cluster analysis, the concentrations were classified as natural and predominantly crustal for the
elements Al, Ce, La, Pr, and V, while Na and Li are elements derived mainly from marine aerosols. Sulfur concentration shows an
important influence of marine aerosol, besides considerable volcanic and biogenic contributions. Bi, Cd, Co, and Cr elements are
influenced by different sources, both natural (mineral and volcanic dust) and anthropic sources. The ice core record reflects changes in
emissions as well as atmospheric circulation and transport processes. Our trajectory analysis shows distinct seasonality, with strong
westerly transport in the winter months and a secondary northeasterly transport in the summer. During summer months, the trajectories
present slow-moving (short) transport and are more locally influenced than in other seasons.

Keywords: ice core, trace elements, West Antarctica, HYSPLIT, ICP-SFMS.

INTRODUCAO

Devido a menor elevagdo média diretamente para o balango de massa do manto de

(aproximadamente 1.100 m), a Antartica
Ocidental é mais suscetivel a influéncia marinha
do que a Antartica Oriental (altitude média de
3.000 m) (Fretwell et al., 2013). A baixa elevagéo
facilita a advecgdo das massas de ar em diregédo
ao interior do continente, contribuindo assim

gelo pela precipitagdo (Nicolas & Bromwich,
2011). Durante as ultimas décadas, ocorreram
claras mudancas no manto de gelo da Antartica
Ocidental, incluindo aceleracdo do fluxo de gelo,
retracdo das frentes das correntes de gelo e perda
de massa (Pritchard et al., 2012).
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Essas mudancas influenciam diretamente o
sistema climéatico global ao contribuirem para a
elevacéo do nivel do mar (Pritchard et al., 2009;
Shepherd et al., 2012) e alterar a circulacao de aguas
oceanicas profundas (Holland & Kwok, 2012).

Os testemunhos de gelo perfurados nas
regides polares contém registros quimicos
importantes ligados ao clima e que se estendem
continuamente pelos tltimos 800 mil anos (LUthi
et al., 2008), tornando-os uma ferramenta valiosa
para interpretar tendéncias climaticas. Apesar do
aumento das perfuracbes na Antartica, esses
registros sdo espacialmente distantes e, em
particular, ha falta de dados no manto de gelo da
Antértica Ocidental. Estudos anteriores enfatizam
a importancia de se medir a composicao elementar
dos testemunhos de gelo nesta regido, a fim de
compreender as mudangas recentes na circulacdo
atmosférica (Criscitiello et al., 2014; Pasteris et
al., 2014; Tuohy et al., 2015).

Os elementos-trago em gelo polar séo
originados de varias fontes, como por exemplo,
oceanos, poeira mineral, vulcanismo, atividade
biogénica, queima de biomassa e emissdes
antrépicas (Legrand & Mayewski, 1997; Planchon

etal., 2002; Weller et al., 2008; Dixon et al., 2013;
Schwanck et al., 2016a). Essas impurezas chegam
até a Antértica por transporte de curta distancia, a
partir do oceano circundante ou por longa distancia
através da troposfera (Petit & Delmonte, 2009) e
estratosfera (Krinner et al., 2010).

Esses aerossdis sdo fortemente influenciados
por condic¢des climaticas nas areas fontes e o seu
registro  deposicional fornece importantes
informacdes sobre atividade cicldnica, intensida-
de dos ventos (Koffman et al., 2014a), formacéo
de gelo marinho (Criscitiello et al., 2014), aridez
e cobertura vegetal (McConnell et al., 2007).

Este artigo apresenta um registro de 30 anos
de deposicéo de doze elementos-trago (Al, Bi,
Cd, Ce, Co, Cr, La, Li, Na, Pr, S e V) analisados
no testemunho de gelo Mount Johns (MJ),
coletado na Antartica Ocidental. O trabalho
aborda como é&rea fonte, influéncias sazonais e
circulacdo atmosférica, afetam o fluxo de
transporte e a deposicdo desses elementos-trago
nessa regido da Antartica. Simulacdes de
trajetorias de massa de ar também foram
empregadas para explorar as rotas de transporte
atmosférico entre 1979 a 2008.

MATERIAIS E METODOS

Sitio de Perfuracao

Atualmente, a geleira da ilha Pine é responsavel
por 20% da descarga total de gelo do setor
ocidental (Rignot et al., 2008). O adelgacamento
acelerado observado nessa geleira desde a década
de 1980 esta diretamente relacionado a fusdo basal
da plataforma de gelo, induzida pela recente
alteracdo da Corrente Circumpolar Antartica
(Pritchard et al., 2012; Favier et al., 2014).

A pressdo ao nivel do mar e as anomalias de
altura geopotencial, associadas ao aumento da
forga dos ventos circumpolares (Steig et al., 2012),
também favorecem a reducéo da extensdo do gelo
marinho nos mares Amundsen & Bellingshausen
(Schneider et al., 2011) e a adveccdo de ar quente
para o continente (Steig et al., 2009; Ding et al.,
2011).

As mudangas regionais na circulagdo
atmosférica, as mudancas associadas com a
temperatura superficial do Pacifico Sul e a varia¢do
na extensdo do gelo marinho influenciam
diretamente a tendéncia de aquecimento na
Antartica Ocidental (Steig et al., 2009; Pritchard et
al., 2012).

Para a realizacdo deste estudo foi usado um

testemunho de gelo perfurado dentro da bacia de
drenagem da geleira da ilha Pine (Fig. 1). O
testemunho de gelo Mount Johns (MJ) coletado na
posigdo 79°55'28" S; 94°23'18” O atingiu 91,20 m
de profundidade e foi perfurado no veréo austral de
2008/2009 durante a expedicao ‘Deserto de Cristal’
do Centro Polar e Climético da UFRGS. No sitio
de perfuracdo o manto de gelo atinge
aproximadamente 2.115 m de profundidade
(determinado a partir do projeto Bedmap 2;
Fretwell etal., 2013).

A perfuracdo foi realizada usando uma
perfuradora eletromecénica do tipo FELICS (Fast
Electromechanical Lightweight Ice Coring System)
(Ginot et al., 2002).

O testemunho de gelo MJ (8,5 cm de diametro)
foi cortado em se¢des de aproximadamente 1 m de
comprimento, embalado em tubos de polietileno e
armazenado em caixas de isopor até ser
transportado por avido para Punta Arenas no Chile.
Do Chile as amostras foram enviadas congeladas
para o Climate Change Institute (CCI) na
Universidade do Maine (Estados Unidos) onde
permaneceram congelados até a realizacdo da
descontaminacéo e analise.
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Figura 1 - Mapa da Antartica com a localiza¢do do testemunho de gelo MJ (79°55°28” S, 94°23°18” W, seta em vermelho) e
0s principais topdnimos mencionados no texto (Figura adaptada de Sim@es 2011). Linhas pontilhadas marcam as bacias de

drenagem das geleira da ilha Pine e da geleira Thwaites.

A taxa de acumulacdo média para o periodo
estudado é de 0,21 m em equivalente dgua por ano
(calculado a partir de medidas de campo e da
densidade do gelo amostrado) e a temperatura
superficial media medida a 12 m de profundidade
foi de -33° C. InformagGes sobre densidade e
estratigrafia do testemunho de gelo MJ podem ser
encontradas em Schwanck et al. (2016b). Os 45 m
superiores do testemunho de gelo MJ cobrem o
periodo 1883-2008.

Essa datacgdo foi realizada pela contagem anual
de camadas (usando variagOes sazonais das
concentracbes de Ca, Na, S e Sr) e pela
identificacdo de erupgdes wvulcanicas historicas,
mais detalhes em Schwanck et al. (2017). No
presente estudo serdo abordados apenas os 30 anos
superiores (Figura 2) desse testemunho de gelo
para se fazer uma correlacdo com os dados do
modelo HYSPLIT que abrange o periodo de 1979
até o presente.

Trabalhos Laboratoriais e Analise

O processo de descontamina¢do do testemunho
de gelo MJ foi realizado em uma sala fria
certificada classe 100 com temperatura inferior a -
20 °C. O exterior do testemunho de gelo foi
removido com a ajuda de uma serra elétrica e as
pontas e quebras de cada secdo foram raspadas
manualmente usando uma faca de ceramica
previamente limpa com agua deionizada, esse
processo reduz potenciais contaminagdes ocorridas
durante a perfuragdo e transporte (processo
realizado conforme Tao et al., 2001).

O processo de derretimento do testemunho foi
realizado em sistema de fusdo continua (alojado em
sala limpa classe 100). Esse sistema possibilita uma
amostragem discreta e 0 quarteamento automatico
de cada secdo. As amostras foram coletadas em
frascos de polietileno de baixa densidade (Optima
HNO:s) e acidificadas com HNOz 1% bidestilado.
Todaamanipulagéo das amostras foi conduzidaem
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uma sala limpa classe 100 e dentro de uma capela
de fluxo laminar (high efficiency particle air —
HEPA). As amostras foram deixadas para reagir
com o &cido (& temperatura ambiente) por pelo

menos um més antes da analise. Este processo é
importante para a dissolucdo do material
particulado (detalhes em Rhodes et al., 2011 e
Koffman et al., 2014b).
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Figura 2 - Datacdo de M
identificam invernos.

As concentrages dos elementos-trago foram
determinadas pelo ICP-SFMS Thermo Electron
Element 2 do CCI de acordo com as configuragdes
descritas em Schwanck et al. (2016a). Amostras de
agua deionizada, ou brancos, foram preparadas,
tratadas e analisadas usando 0 mesmo método que
as amostras de gelo. Os limites de deteccéo (LD)
foram definidos como trés vezes o desvio padrao
das concentrac6es dos brancos (foram utilizadas 10
amostras de branco). As concentragdes abaixo do
LD foram substituidas pelos valores do LD, isso
ocorreu em menos de 1% das amostras para todos
os elementos aqui apresentados.

Simulacdo de Trajetorias com Modelo Hysplit

A fim de explorar possiveis rotas de transporte
de elementos-traco foram simuladas trajetorias de
massa de ar a altitude de 1000 m acima do nivel do
solo sobre o sitio de perfuragdo. As simulacGes de
trajetoria foram realizadas utilizando o modelo
Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated
Trajectory (HySPLIT), desenvolvido pelo NOAA

2000
1999
1998
1997
1996
1995

1994
1993
1992
1991
1990
1989
1988
1987
1986
1985
1984
1983
1982
1981
1980
1979

aseada na variabilidade sazonal de §'®0, S e Na (contagem anual de camadas). Setas

Air Resources Laboratory (Draxler et al., 2010) em
conjunto com os dados de reanalise global do
National Centers for Environmental Prediction
(NCEP) e do National Center for Atmospheric
Research (NCAR), conhecido como modelo de
reanalise NCEP/NCAR (NCEP1) (Kalnay et al.,
1996; Kistler et al., 2001).

Mesmo com as limitagGes anteriores a era dos
satélites (1979), o modelo de reandlise do
NCEP/NCAR representa uma ferramenta Util para
a compreenséo do clima do Hemisfério Sul desde
1979 (Bromwich & Fogt, 2004) é utilizado com
sucesso na modelagem de trajetdrias reversas na
Antartica (e.g., Sinclair et al., 2010; Dixon et al.,
2011; Markle et al., 2012).

As trajetorias reversas com cinco dias (120
horas) de duragéo foram simuladas diariamente a
partir do sitio de perfuragdo as 00:00 UTC de
janeiro de 1979 a dezembro de 2008 (chegando a
um total de 10.655 trajetdrias). Foi testado o efeito
da altura de iniciacdo do modelo a 500 m, 1000 m
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e 1500 m nas trajetdrias e confirmado que elas sdo
espacialmente consistentes. As alturas iniciais de
500 m s&o afetadas pela topografia superficial, que
é imperfeitamente representada no modelo de
reanalise (Dee et al., 2011).

Por esta razéo, foi escolhido o nivel de 1000 m
como a condicao de altura inicial para as trajetdrias
reversas. Nesta altitude, as influéncias orograficas
sd80 minimizadas enquanto as trajetdrias sdo
suficientemente proximas do terreno para serem
dinamicamente ligadas ao campo de vento de
superficie (Sinclair et al., 2010). A simulacdo com
duracdo de cinco dias é um intervalo de tempo
apropriado quando se considera o tempo maximo
de transporte (10 dias) de fracfes de poeira mineral
e outros aerossdis de tamanho pequeno (0,1-2,5
um), enquanto o transporte de grandes particulas (>
2,5 um) ¢ provavelmente limitada aos primeiros
dias (Albani et al., 2012). Cataldo et al. (2013)

mediram o tamanho das particulas de poeira em um
testemunho de gelo perfurado na mesma area de
MJ e observaram que a média do tamanho da
poeira no testemunho varia de 1,2 pm a 2,4 pum.

Para obter informacbes sobre os padres de
transporte na area de MJ, a analise de cluster foi
aplicada ao banco de dados de trajetdrias
individuais (10.655 trajetdrias diarias). O algoritmo
de anélise de cluster do modelo HYSPLIT agrupa
as trajetdrias ao minimizar a variabilidade espacial
entre trajetdrias dentro de um numero definido de
clusters (Draxler, 1999). Para as trajetorias aqui
apresentadas, foi determinado que cinco clusters
sdo suficientes para captar a variabilidade sazonal
durante o periodo 1979-2008. O banco de dados
também foi dividido em 3 periodos com duracdo de
10 anos cada (1979-1988, 1989-1998 e 1999-
2008) para avaliar possiveis variacbes no
transporte.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Registros Glacioquimicos

A tabela 1 mostra um resumo estatistico das
concentragdes dos 12 elementos-tragco (Al, Bi,
Cd, Ce, Co, Cr, La, Li, Na, Pr, S e V) analisados
neste trabalho durante o intervalo de tempo
estudado (566 amostras superiores do testemunho
de gelo MJ). A avaliagdo da incerteza (u) referente
a reprodutibilidade do método de medicdo foi
calculada a partir do desvio padréo (s) em relagéo
ao numero de amostras (n). A estimativa de
incerteza é definida pela equacéo

u=s/Vn 1)

A contribuicdo de poeira mineral para as
concentragdes medidas foi dada pelo fator de
enriquecimento crustal (FEc) calculado de
acordo com a Equacao (2) (Osterberg, 2007):

Xgelo
Al
gelo
Xref/ (2)
Alyef

onde Xgelo € a concentracdo do elemento-trago de
interesse na amostra, Alglo € a concentragéo do
aluminio na amostra e Xrf € Alrer S30 as
concentragdes dos elementos-traco e do aluminio
no material de referéncia, respectivamente. O
aluminio foi usado como o elemento de
referéncia por ser um dos componentes
principais da crosta terrestre (Planchon et al.,
2002). A concentracao elementar média utilizada
como referéncia é a composi¢do média da crosta

FEc =

continental superior obtida da literatura em
Wedepohl (1995).

A figura 3 apresenta valores médios de FEc
dos elementos-traco analisados no testemunho de
gelo MJ. Elementos com FEc inferior a 10 séo
considerados ndo-enriquecidos e predominante-
mente tém como origem poeira mineral (Duce et
al., 1975). FEc superior a 10 indica contribuigdes
de outras fontes, tais como aerossdis marinhos,
vulcanismo, atividade biogénica ou emissoes
antropogénicas. As contribuicbes de aerossois
marinhos foram estimadas usando o fator de
enriquecimento oceanico (FEo) de acordo com a
Equacao (3) (Osterberg, 2007):

Xgelo

Nagelo
Xt 3)
TEf/Naref

onde Xgelo € @ concentracdo do elemento-trago
de interesse na amostra, Nagelo ¢é a
concentracdo de Na amostra, e Xref e Naref sdo
as concentracbes de elementos-traco e a
concentracdo de Na no material de referéncia,
respectivamente.

O sodio é utilizado como elemento de
referéncia por ser o principal constituinte do
aerossol marinho (Weller et al., 2008; Dixon et
al., 2013).

Foi utilizada a composicao média da &gua do
mar (Lide, 2005) como referéncia para as
abundéncias elementares no oceano.

FEo =
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Tabela 1 - Resumo estatistico das concentracfes de elementos-traco determinadas nas 556 amostras superiores do

testemunho de gelo Mount Johns (MJ).

Elementos Con(_:entragéo _ _ Desvio Incerteza Limite de
Minima | Maxima | Média | padréo detecgdo
Al (ng/g) 0,74 4,83 2,41 0,93 0,04 0,26
Bi (pg/g) 0,05 20,55 1,43 2,72 0,12 0,05
Cd (pg/g) 0,02 8,52 0,52 0,89 0,04 0,02
Ce (pg/9) 0,02 4,98 0,50 0,59 0,03 0,02
Co (pg/g) 0,08 4,91 0,55 0,59 0,03 0,04
Cr(pg/g) | 084 157,61 | 11,58 | 18,07 0,77 0,52
La (pg/g) 0,01 2,05 0,22 0,26 0,01 0,01
Li (pg/g) 0,22 23,59 2,69 2,85 0,12 0,22
Na (ng/g) 1,08 76,29 14,15 10,93 0,46 0,11
Pr (pg/g) 0,01 0,42 0,06 0,06 0,01 0,01
S (ng/g) 1,55 32,28 9,07 4,86 0,21 0,34
V (pg/g) 0,15 4,97 1,11 0,68 0,03 0,15
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Figura 3 - Fator de enriquecimento crustal (esquerda) e fator de enriquecimento oceénico (direita) para os elementos-
traco analisados. Linha pontilhada marca o limite de 10 unidades, acima do qual os elementos séo considerados de origem

mista.

Aproximadamente 10 a 15 % das concentracdes
de sulfato ndo marinho (nssSO4*) e do enxofre na
atmosfera antartica sdo originados pela atividade
vulcénica (Boutron & Paterson, 1986; Hur et al.,
2007). O método descrito por Hinkley et al. (1999)
e baseado na razdo elemento/S foi utilizado para
calcular as contribuicGes de gases vulcanicos nas
concentracfes medidas a partir da media global de
desgaseificacdo para os elementos Bi, Cd, Co, Cre
V (ndo ha dados disponiveis para 0s outros
elementos).

Além disso, foram utilizadas as raz0es
metal/S da pluma do monte Erebus (Zreda-
Gostynska et al., 1997), situado na Antartica na
posicdo 77°32'00" S, 167°10'00" E, para
representar as contribuicGes de fontes locais para
Al, Cd, Ce, Co, Cr, La, Na, e V. O primeiro passo
para calcular a contribuicdo vulcanica é remover
a fracdo oceanica e crustal das concentragdes
analisadas. Com o0 excesso de concentracdo
[excesso = total - (oceanico + crustal)] séo
calculadas as contribui¢cbes vulcanicas locais
(3% - 5%) e globais (10% - 15%).

Os elementos Bi, Cd, Co e Cr apresentam
contribuigbes  significativas de  emissOes
vulcénicas, com incrementos chegando a 15%,
18%, 55% e 35% das concentragdes excedentes,
respectivamente.

Os demais elementos (Al, Ce, La, Na e V)
apresentaram menos de 1% de incremento
vulcanico. Devido a falta de dados na literatura,
ndo foram calculados incrementos vulcénicos
para os elementos Li e Pr.

A concentragdo de enxofre proveniente da
atividade do fitoplancton marinho (via oxidagéo
atmosférica do sulfato de dimetila durante os
meses de verdo) foi estimada a partir da
concentracdo de metanosulfonato (MSA é um
marcador especifico de emissfes biogénicas
marinhas) (conforme Udisti et al., 2016). Cerca
de 30% da concentracdo de nssS na area MJ foi
considerada de origem biogénica.

Para bismuto, cadmio, cobalto e cromo, os
fluxos de deposicdo natural representam
apenas uma fragdo das concentracOes
depositadas na neve. No caso desses elementos,
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as atividades antropicas constituem um
importante fator responsavel por sua mobili-
zacdo e transporte.

Para avaliar a origem e o transporte dos
elementos-traco determinados no testemunho
de gelo MJ foi aplicado a analise de
componentes principais (do inglés, principal
component analysis — PCA) e a andlise de
agrupamento (do inglés, cluster analysis — CA)
para revelar as relacdes lineares existentes no
conjunto de dados quimicos. Neste estudo, o
software OriginPro 2018 para Windows
(OriginLab Corporation, EUA), foi utilizado
para a analise estatistica multivariada e para
andlises descritivas e de correlacdo.

A PCA é amplamente utilizada para reduzir

dados (Loska & Wiechuya, 2003; Gabrielli et al.,
2008) e extrair um pequeno numero de fatores
latentes  (componentes  principais, PCs)
analisando as relagdes entre as variaveis
observadas. A PCA resultou em quatro PCs
relatando 69,02 % da variancia total de 12
variaveis quimicas (Tabela 2). PC1 é dominada
por Ce, Co, La, Pre V, representando 37,69 % da
variancia total. PC2 é dominada por Al e V, e
representa 12,68 % da variancia total, enquanto
Li estd negativamente correlacionado. PC3 &
dominada por Li e S representando 10,01 % da
variancia total, enquanto que Co e Cr séo
negativamente correlacionados. PC4 é dominada
por Bi, Cd e S representando 8,65 % da variancia
total.

Tabela 2 - Valores da Analise de Principal Componentes (PCA) para as concentragdes de elementos-trago do testemunho
de gelo MJ (valores de PCA > 0.25 sdo mostrados em negrito e valores de PCA< - 0,25 sdo mostrados em cinza).

Elemento Componente

1 2 3 4
Al 0,09 0,67 -0,05 0,20
Bi 0,17 -0,18 -0,18 0,60
Cd 0,23 -0,02 -0,16 0,46
Ce 0,43 0,02 0,14 -0,23
Co 0,35 -0,20 -0,29 0,07
Cr 0,24 -0,08 -0,56 -0,05
La 0,43 -0,02 0,14 -0,23
Li 0,12 -0,49 0,39 0,26
Na 0,19 -0,21 0,06 -0,16
Pr 0,42 0,02 0,18 -0,22
S 0,11 0,22 0,54 0,37
\ 0,33 0,36 -0,05 0,03
Autovalores 4,52 1,52 1,20 1,04
Percentual de variancia 37,69 % 12,68 % 10,01 % 8,65 %
Porcentagem acumulada 37,69 % 50,36 % 60,37 % 69,02 %

PC1 e PC2 sugerem estar associada com
poeira mineral, pois o0s elementos que
apresentam os maiores valores na correlacdo sao
0s principais componentes do solo e da crosta. A
PC3 aponta os elementos com incremento
marinho (Li e S), enquanto PC4 esta relacionada
com os elementos que apresentam influéncia
vulcanica. E por fim, os elementos
negativamente correlacionados (Co e Cr) em
PC3 assinala os elementos com incremento
antropogénico.

A anélise de agrupamento foi realizada para
classificar os elementos de diferentes fontes com
base nas semelhancas de suas propriedades
quimicas. Neste estudo foi utilizado o0 método de
Ward, com as distancias euclidianas como
critério para a formacdo dos agrupamentos de
elementos. A figura 4 apresenta quatro

agrupamentos: (1) Al-V-S; (2) Bi-Li-Na; (3) Cd-
Co-Cr; (4) Ce-La-Pr. Observa-se que o0s
aglomerados 2 e 3 se unem em um nivel
relativamente mais elevado, sugerindo talvez
uma fonte comum e ou transporte conjunto,
enquanto a distancia entre Al-V-S no cluster 1
sugere que esse aglomerado pode ser dividido em
dois subgrupos, um de origem crustal (Al-V) e
outro de origem biogénica (S). O cluster 4 esta
claramente relacionado ao conteudo de
elementos terras raras.

Com base na andlise de fatores de
enriguecimento crustal e marinho, PCA e CA, as
concentragdes foram classificadas como de
origem natural e predominantemente crustal para
os elementos Al, Ce, La, Pre V, enquanto que Na
e Li s@o elementos derivados principalmente do
aerossol marinho. A concentracdo de S mostrou
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uma importante influéncia de aerossol marinho,
além de contribui¢bes vulcanicas e biogénicas
considerdveis. Os elementos Bi, Cd, Co e Cr

apresentaram influéncia de fontes variadas, tanto
de fontes naturais (poeira mineral e vulcanica)
como de fontes antrdpicas.

1,5 7
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]
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©
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©
°
.©
2
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0
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0,0 T T T
Al V S Bi L Na Cd Co Cr Ce La Pr

Elementos-trago

Figura 4 - Dendrograma para 0s 12 elementos-trago analisados usando o método ward.

Variabilidade Sazonal e Anual

Normalmente, as  concentracbes  de
elementos-traco de origem marinha observadas
nos testemunhos de gelo da Antartida Ocidental
mostram um claro sinal sazonal, com
concentragdes maiores nos meses de inverno e
primavera austral (junho a novembro) e menores
nos meses do verdo austral (dezembro-fevereiro)
(Legrand & Mayewski, 1997; Kaspari et al.,
2005; Sigl et al, 2016). As impurezas
provenientes de poeira mineral podem atingir
picos tanto no verdo austral como no inverno
(Hur et al., 2007), dependendo da localizacao da
perfuracdo (Weller et al., 2008; Tuohy et al.,
2015). Adicionalmente, os aerossoéis biogénicos
(por exemplo, enxofre) apresentam picos nos
meses de verdo devido ao aumento da atividade
fitoplanctonica (Weller et al., 2011).

Para 0s elementos estudados foram
encontradas altas concentragfes no inverno
austral e baixas concentragdes no verdo austral
para Na e Li, o padréo inverso foi observado para
0 enxofre, que apresenta picos no verdo devido a
contribuicéo biogénica e para os elementos com
influéncia crustal (Al, Ce, La, Pr e V). Os
elementos Cd, Co, Cr e Bi ndo apresentaram
padrdo sazonal visivel, possivelmente com
deposicdo ocorrendo durante todo o ano. Esta
variabilidade foi confirmada pela variacdo

sazonal de is6topos de agua. Os maximos de 580
representam os picos anuais de verdo, enquanto
o minimo de §'®0 marca a menor temperatura
anual (associada ao inverno).

A variabilidade temporal nas concentracdes
de elementos-traco  geralmente  reflete
mudangcas no transporte de umidade
atmosférica. A oscilacdo da acumulagdo
espacial na camada de gelo esta relacionada a
topografia e a distancia da fonte de umidade
predominante (Kreutz et al.,, 2000a). A
Antartida Ocidental é amplamente influenciada
pela atividade ciclonica que penetra na
Antértica, transportando calor e umidade
(Kaspari et al., 2004; Dixon et al., 2011).

Pesquisas anteriores sobre concentragdes de
elementos-traco indicam que a queda de neve
fresca em locais de alta acumulacdo geralmente
esta relacionada as maiores concentracdes de
elementos-tragco (Wolff et al., 1998; Kreutz et al.,
2000a). Lembrando que a deposicgao seca contribui
com 10% a 25% das impurezas quimicas na neve,
e esses mecanismos aumentam sua importancia
com a diminui¢&o da acumulacgdo anual (Davidson
etal., 1981; Tuohy et al., 2015).

A concentragdo media anual dos 12
elementos-trago apresentados neste trabalho €
mostrada na figura 5. As concentracfes sdo
variaveis ao longo do registro com 0s maiores
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valores sendo observados depois de 2003 para a
maioria dos elementos.

As concentragdes dos elementos Cd, Ce, Co,
Cr, La, Na e Pr apresentam tendéncias similares
durante os 30 anos analisados. Em contraste, 0
registro dos elementos Al, Bi, Li, S e V ndo
apresentam similaridades entre si ou com o0s

4

3

Co (pgig)

2

Al(nglg)

N oW B oo ®

outros elementos analisados. Em particular é
possivel observar um aumento na concentracao
de enxofre por volta de 1991, referente as
erupcdes vulcanicas dos vulcdes Pinatubo
(Filipinas) e Cerro Hudson (Chile), aléem de um
maximo andmalo na concentracdo de litio em
1997.
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Figura 5 - Perfis de concentracdo anual dos elementos-traco Al, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, La, Li, Na, Pr, S e V medidos no

testemunho de gelo MJ entre 1979 e 2008.

Origem dos Elementos-Trago analisados

Enquanto fontes regionais e locais séo
importantes areas-fonte para aerossois marinhos,
as principais fontes de poeira mineral estdo
localizadas a mais de 4.000 km de distancia
(Krinner & Genthon, 2003).

Areas sem gelo correspondem a menos de
0,5% da éarea total do continente antartico
(Prospero et al., 2002). Essas regifes podem
ser uma area-fonte adicional de poeira mineral
para as zonas adjacentes (Bory et al., 2010;
Koffman et al., 2014a), em particular em areas
proximas as montanhas Transantarticas
(Delmonte et al., 2013), a Peninsula Antartica
(Bory et al., 2010), as montanhas Ellsworth,
Terra de Marie Byrd (Koffman et al., 2014a;
Tuohy et al., 2015; Winton et al., 2016) e

McMurdo (Dunbar et al., 2009; Chewings et
al., 2014).

Poeira mineral derivada de fontes
continentais e transportada até a Antartica
consiste tipicamente de particulas <2,5um de
diametro (Delmonte et al., 2004; Gaiero etal.,
2007), por outro lado contribuigdes de fontes
locais incluem particulas >2,5um de didmetro
(Mahowald et al., 2014). Areas costeiras (e.g.,
ilha Roosevelt) e proximas a margem do manto
de gelo (e.g., divisor da bacia de drenagem do
manto de gelo da Antartica Ocidental)
apresentam  sedimentagdo de  material
particulado mais grossa do que a depositada no
Platd Antartico (Koffman et al., 2014a; Winton
et al., 2016), sugerindo contribuicdo de fontes
locais nessas areas.
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Em trabalho anterior realizado na area de
perfuracdo do testemunho de gelo MJ, Cataldo et
al. (2013) encontraram material particulado va-
riando de 1,1 um até 2,4 um de didmetro. Com
base nesses dados foi considerado que as
concentracgdes relacionadas a poeira mineral sdo
primariamente influenciadas por fontes distais.
Embora nédo se descarte que contribui¢des locais
possam ser uma fonte secundaria para poeira
mineral.

ConcentracGes de aerossois marinhos na neve
e gelo sdo diretamente influenciados pela
concentragdo do gelo marinho e pela velocidade
dos ventos na éarea fonte. Alguns estudos
mostram que processos associados com a
formacdo do gelo marinho (e.g., formacdo de
frost flower, producédo de spray e remobilizacéo
da neve sobre a superficie do gelo marinho) sédo
importantes mecanismos de geracdo e
concentracdo de aerossois marinhos na Antartica
(Kaspari et al., 2005; Criscitiello et al., 2013).
Entretanto, outros autores sugerem que fortes
ventos sobre 0 mar aberto sdo responsaveis pela
introducdo, transporte e deposicdo de aerossois
marinhos no continente antartico (Abram et al.,
2011; Udisti et al., 2012).

A concentracdo maxima durante o inverno
para os elementos de origem marinha analisados
neste trabalho sdo consistentes com os fortes
ventos de inverno. Em média, a velocidade média
dos ventos de inverno medidos por estacoes
meteoroldgicas automaticas (AWS) na estacao
Byrd entre 1980 e 2008 foram 16,72 m s-1 contra
apenas 9,34 m s-1 durante o verdo (projeto SCAR
READER, disponivel em https://legacy.bas.ac.
uk/met/READER/data.html, acessado online em
novembro de 2017).

O transporte atmosférico de aerossois
vulcanicos do sitio de erupcdo para o local de
deposicgéo resulta em um processo de 6 mesesa 1
ano, e depende da localizagdo da erupcédo, dos
padrGes de circulacdo atmosférica e das
caracteristicas de precipitacéo no local (Plummer
et al., 2012). As estimativas da contribuigédo
vulcanica mostram que as emissdes vulcénicas
sdo uma fonte importante de Bi, Cd, Co, Cre S.
As erupc¢des dos vulcdes Pinatubo nas Filipinas
em abril de 1991 e do Cerro Hudson no Chile, em
agosto de 1991, aparecem registradas como um
aumento andmalo na concentragdo do enxofre.
Emissdes locais a partir do monte Erebus e da
ilha Deception (62°57'S, 60°38'W) também sdo

consideradas contribuintes importantes para as
concentragcdes medidas dos metais acima.

Sulfato (SO4*) e &cido metanosulfonico
(MSA) sdo os dois principais compostos
envolvidos no ciclo do enxofre na Antartica
(Becagli et al., 2009). MSA e SO; (posterior-
mente oxidado para SO?) sdo os dois maiores
produtos da oxidacdo de sulfeto de dimetila
(DMS), que é emitido pelo metabolismo de
certas espécies de fitoplancton marinho no
oceano (Welch et al., 1993). As concentragdes
desses compostos apresentam picos maximos na
primavera/verdo na regido costeira da Antartica
com decréscimo em direcdo ao interior do
continente devido ao afastamento das fontes
geradoras de DMS, da altitude e da taxa de
acumulacdo (Becagli et al., 2005).

Considerando a distancia entre o sitio
amostrado e a regido costeira (cerca de 640 km),
as contribuicbes de origem biogénicas para a
concentragédo de nssS no testemunho de gelo MJ
sdo bastante representativas, chegando a
aproximadamente 30%.

As plantas de processamento de metais e
fundi¢cbes que envolvem o aquecimento do
minério sdo conhecidas por emitir grandes
quantidades de poluentes atmosféricos, como
fluoreto de hidrogénio, dioxido de enxofre,
Oxidos de nitrogénio, vapores, gases e uma
variedade de metais pesados (Nriagu & Pacyna,
1988; Csavina et al., 2012).

Os metais podem ser liberados como
particulas finas ou compostos volateis através
das chaminés ou como emissdes "fugitivas" das
operagOes (Pacyna & Pacyna, 2001; Csavina et
al., 2012). Se ndo capturados por controles de
emissdo esse material € liberado para a
atmosfera e pode ter um tempo de residéncia de
aproximadamente 10 dias, dando-lhes tempo
suficiente para ser transportado por longas
distancias e posteriormente depositado longe de
suas fontes de emissdo (Pacyna & Pacyna, 2001;
Marx & McGowan, 2010). Para os elementos-
traco bismuto, cadmio, cobalto e cromo
apresentados neste trabalho, os fluxos de
deposicdo natural representam apenas uma
fracdo das concentracdes depositadas na neve.
No caso desses elementos, as emissdes a partir
da fundicdo e refinamento de metais nao
ferrosos no Hemisfério Sul sdo os principais
responsaveis por sua mobilizacdo e
concentragao.
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Transporte Atmosférico

O transporte atmosférico para a Antartica é
dominado pelos ventos circumpolares de oeste
(em inglés, westerlies) sobre o Oceano Austral e
pelo permanente cinturdo ciclénico sobre as
frentes polares (Hoskins & Hodges, 2005). A
zona baroclinica entre 60-70°S é uma area
geradora de ciclones muito ativa devido a
interacdo do ar frio continental e do ar imido e
relativamente quente do Oceano Austral. Os
predominantes ventos de oeste conduzem o0s
ciclones, que circulam ao redor do continente
com os ventos (King & Turner, 1997). Por outro
lado, o platd antartico € dominado por um
sistema de alta presséo (anticiclonico) e o regime
do vento é governado por ventos catabaticos (ar
frio e denso que flui para baixo devido a
gravidade).

O sistema de baixa pressio do mar de
Amundsen (Amundsen Sea Low - ASL) é um dos
principais impulsionadores da variabilidade
climatica na Antartica Ocidental (Turner et al.,
2013), se trata de um sistema mdvel que se
localiza entre 170-298° E e 80-60° S, no Pacifico
Sul (Kreutz et al., 2000b; Hosking et al., 2013).
A profundidade e a localizacdo do centro de
baixa pressdo afetam as condicfes climaticas e a
forca dos ventos de oeste ao longo das regides
costeiras e para o interior da Antartica Ocidental
(Ding et al., 2011; Schneider etal., 2012).

A simulacdo de trajetdrias reversas pode ser
usada para entender os controles sindpticos sobre
a precipitacéo e o transporte de elementos-traco
no local de estudo.

As trajetorias reversas foram simuladas para 5
dias usando o modelo HYSPLIT da NOAA, os
dados foram divididos em periodos de 10 anos
cada e depois agrupados em clusters
representando verdo (dezembro-janeiro), outono
(margo-maio), inverno  (junho-agosto) e
primavera (setembro-novembro). As simulacGes
diarias foram geradas durante o periodo 1979—
2008. Para as trajetorias simuladas foi
determinado que cinco clusters sdo suficientes
para capturar a variabilidade da trajetoria
sazonal.

A area do MJ recebe a maioria das massas
de ar pelo setor do mar de Amundsen e
secundariamente da regido da Peninsula
Antartica e do mar de Weddell (Figura 6).
Foram identificados dois clusters com

transporte dominante de oeste que varia de
movimento rapido (trajetoria longa) a lento
(trajetéria curta) dependendo da estacdo
(marcados em azul).

Um cluster que inclui trajetorias de
movimento rapido com forte curvatura ciclonica
em torno da plataforma de gelo de Ross
(mostrado em verde). Outro grupo com direcao
que varia de oeste para nordeste, dependendo da
estacdo (em laranja), e por fim, um agrupamento
continental que marca principalmente a direcdo
dos ventos catabaticos no interior do continente
(em vermelho).

As trajetorias mostram que as massas de ar
circulam pela costa do continente antartico ate
serem desviadas para o interior, como
tempestades sinopticas, nos mares Amundsen
e Bellingshausen. Em alguns casos, as massas
de ar chegam a Antértica Ocidental depois de
serem desviadas no mar de Weddell em
direcdo a plataforma de gelo de Filchner-
Ronne.

A distribuicdo de frequéncia dos clusters para
0 periodo estudado mostra uma sazonalidade
distinta entre o verdo e as outras estaces, com
intenso transporte de oeste durante outono e
inverno e um transporte secundario de nordeste
no Vveré&o.

Em média, o grupo oceanico (trajetérias de
oeste) tem uma frequéncia sazonal méaxima no
inverno, enquanto o grupo continental atinge o
pico no verdo/outono. Durante o verao austral, as
trajetérias geralmente apresentam movimento
lento (curto) e exibem uma maior influéncia local
do que em outras estacGes.

Quando se observa a variacdo das trajetorias
dentro dos 3 periodos temporais analisados é
possivel notar um aumento no transporte de
longa distancia (em verde) em anos recentes
(1999 — 2008) para todas as estacbes do ano,
assim como aumento na intensidade dos ventos
catabaticos (em vermelho) durante o outono e 0
inverno para 0 mesmo periodo.

As concentracgdes dos elementos Cd, Ce, Co,
Cr, La, Na e Pr apresentam tendéncias similares
de aumento nos ultimos anos, mostrando que o
aumento do transporte de longa distancia estaria
diretamente relacionado com maior deposi¢ao no
sitio amostrado. A intensidade dos ventos
também seria outro fator responsavel por maior
remobilizagédo de elementos-traco.
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Figura 6 - Clusteres sazonais das trajetdrias reversas de 5 dias para o periodo de 1979 — 2008. A porcentagem das
trajetorias diarias incluidas em cada cluster esta indicada nos gréaficos e o nimero de trajetdrias diérias para cada estacdo
é mostrado na parte inferior direita de cada painel. Em azul estdo marcadas as trajetérias oceanicas com transporte de
oeste, em verde estdo marcadas as trajetdrias de longa distancia de oeste, em laranja as trajetorias mistas (com direcao
variando de oeste para nordeste) e por fim em vermelho as trajetérias que marcam os ventos catabaticos do interior da
Antartica. Trajetorias simuladas usando 0 modelo NOAA HYSPLIT (versdo 4.9).

CONCLUSOES

Com base na andlise de fatores de
enriguecimento crustal e marinho, PCA e CA,
as concentragdes foram classificadas como de
origem natural e predominantemente crustal
para os elementos Al, Ce, La, Pr e V, enquanto
que Na e Li sdo elementos derivados
principalmente do aerossol marinho. A
concentracdo de S mostrou uma importante
influéncia de aerossol marinho, além de

contribuigdes  vulcinicas e  biogénicas
consideraveis. Os elementos Bi, Cd, Co e Cr
apresentaram influéncia de fontes variadas,
tanto de fontes naturais (poeira mineral e
vulcéanica) como de fontes antropicas.

Os elementos Na e Li apresentaram altas
concentragdes no inverno austral e baixas
concentragdes no verdo austral, o padréo inverso
foi observado para o enxofre, que apresenta picos
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no verdo devido a contribuicdo biogénica e para
os elementos com influéncia crustal (Al, Ce, La,
Pr e V). Os elementos Cd, Co, Cr e Bi ndo
apresentaram padrédo sazonal visivel,
possivelmente com deposicao ocorrendo durante
todo o0 ano. A variabilidade sazonal e interanual
das concentragdes estéo intrinsecamente ligadas
a velocidade do vento e a eficiéncia do transporte
no momento da deposicéo.

Foram identificados dois grupos dominantes
de trajetoria de massa de ar: um influenciado pelo
oceano e 0 outro mais continental. A analise
também mostra uma sazonalidade distinta entre

0 verdo e as outras estacBes, com transporte
atmosférico mais intenso nos meses frios e um
transporte secundario do nordeste nos meses de
verdo. Geralmente, durante o verdo, as trajetorias
apresentam movimento lento (curto) e sdo mais
localmente influenciadas do que em outras
estacdes. Com base no tamanho de particula (1,1
um a 2,4 um) e nas trajetorias simuladas, foi
considerado que as concentracbes sdao mais
influenciadas por fontes continentais remotas do
que fontes locais, embora ndo foi descartado que
contribuicdes locais podem ser uma fonte
secundéria de poeira.
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