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Determinag¢ido de elementos-
traco em testemunho de firn
antartico usando ICP-MS

Resumo

Avaliar alteragdes nas concentracdes de elementos-trago na neve da Antdrtica
durante os ultimos anos é de grande interesse para determinar em que medida as
regides mais remotas do nosso planeta estao sendo afetadas por emissoes globais.
Os elementos-trago estudados nesse trabalho foram determinados em um testemunho
de firn da Antartica usando espectrometria de massas por plasma indutivamente aco-
plado. As concentracdes obtidas para Al As, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Li, Mg, Mn, Na,
Pb, S, Sr e Ti sao controladas pelas variagdes climaticas sazonais (verao/inverno), pela
distancia de transporte e pelas fontes naturais e antropicas desses aerossois. Contribui-
¢Oes naturais de solo, oriundas principalmente da regido de Patriot Hills,sao importantes
fontes para aluminio, ferro, manganés e titanio. Os aerossdis marinhos, provenientes
do gelo marinho e transportados pelas massas de ar, sao fontes importantes de sodio,
magnésio, estroncio e enxofre. Litio e calcio apresentaram aportes consideraveis tanto
de poeira continental como de aerossdis marinhos. Emissoes vulcanicas foram consi-
deradas fontes significativas de arsénio, bismuto, cadmio, cobalto, cromo e chumbo,
com sua contribui¢ao variando desde 10% (chumbo) até 85% (bismuto). Os fluxos
de deposi¢io natural de chumbo, cromo, bismuto e arsénio representaram apenas
uma pequena fracao do total depositado na neve. Para esses elementos, as atividades
antropicas ligadas a mineracao e a queima de combustiveis fosseis no Hemisfério Sul
possivelmente constituem o principal fator responsavel por sua mobiliza¢ao e transporte.
Palavras-chave: elementos-traco, testemunho de firn, Antartica, [CP-MS.

Abstract

To estimate changes in the concentrations of trace elements in Antarctic snow, pre-
cipitated in recent years, is of great interest to determine to what extent the most remote
regions of our planet are being affected by global emissions. The trace elements studied
in this work were measured in an Antarctic firn core using inductively coupled plasma
mass spectrometry. The concentrations obtained for Al, As, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Li,
Mg, Mn, Na, Pb, S, Sr and Ti are controlled by seasonal climatic variations (summer/
winter), by transport distance and by natural and anthropogenic sources of aerosols.
Natural contributions of the soil, originating primarily from the Patriot Hills region, are
important sources for alwminum, iron, manganese and titanium. Marine aerosols, formed
from the surface of the sea ice cover and transported by air masses, are important sources
of sodium, magnesium, strontium and sulfur. The elements lithium and calcium showed
considerable contributions from continental dusts as well as marine aerosols. Volcanic
emissions were considered important sources of arsenic, bismuth, cadmium, cobalt,
chromium and lead, with a contribution ranging from 10% (lead) to 85% (bismuth).
The flows of natural deposition of lead, chromium, bismuth and arsenic represented only
a small fraction of the total amount deposited in the snow. For these elements, human
activities related to mining and burning of fossil fuels in the Southern Hemisphere are
possibly the main factor responsible for their mobilization and transport.

Keywords: trace elements, firn core, Antarctica, ICP-MS.
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1. INTRODUCAO

Elementos-traco sio comuns em todos os ambientes
e constantemente reciclados por intemperismo quimi-
co e mecanico, bem como por remobilizagio por meio
de atividades humanas, o que acelera a sua velocidade de
emissdo (Barbante e al. 2011). Alguns desses elementos
sdo considerados essenciais para a vida (e.g., Fe), ou-
tros sao micronutrientes (e.g., Cr), enquanto outros sao
toxicos em qualquer quantidade (e.g., Pb). O impacto das
atividades humanas nas emissdes atmosféricas comega
a ser perceptivel com o inicio da fundi¢ao dos metais
(Nriagu 1996). Embora existam indicios desse impacto
a partir da Idade do Bronze, ele se tornou mais evidente
durante os Impérios Grego e Romano, onde aparecem
sinais claros do aumento das concentracdes atmosféricas
de chumbo, cobre e outros elementos-trago no gelo da
Groenlandia (Hong et al. 1994), em sedimentos lacustres
na Europa (Renberg et al. 2002) e em turfeiras (Shotyk
et al. 1998, Martinez-Cortizas et al. 1999).

A fim de tentar compreender as interferéncias huma-
nas na ciclagem de elementos-trago (especialmente chum-
bo, arsénio, cobre, cidmio etc.) na atmosfera e seu im-
pacto sobre as regides polares, andlises em testemunhos
de gelo sao amplamente utilizadas. Trabalhos realizados
em Terra de Coats no setor atlantico da Antartica (Wolff
& Suttie 1994, Wolff et al. 1999, Planchon et al. 2002a,
2002b), na Terra Victoria e no domo Law no setor do
Oceano Indico (Vallelonga et al. 2002, Van de Velde et al.
2005, Burn-Nunes et al. 2011) forneceram evidéncias de

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sitio de amostragem

Em dezembro de 2004, uma equipe formada por pes-
quisadores chilenos e brasileiros extraiu seis testemunhos
de firn e gelo do continente antirtico ao longo de uma
travessia entre o Polo Sul Geografico (90°S) e a estacdo
chilena Tenente Parodi (80°18’S, 81°22°W). A extra-
¢ao dos testemunhos foi realizada a cada 220 quilometros.
A Figura 1 mostra a localizagao dos testemunhos perfu-
rados. Este trabalho discute os resultados das andlises
realizadas no testemunho IC-6.

O testemunho IC-6 foi perfurado na coordenada
81°03°10” S e 79°50°09” W, a 750 m de altitude. A taxa
de acumula¢do anual média para o local de coleta foi de
0,30 meq. H,O a™. Esse testemunho apresenta profundidade

variacdes nas concentracdes de virios elementos-trago.
Tais estudos identificaram que o aumento das emissdes
a partir do Hemisfério Sul teve inicio por volta de 1880
para Pb e no comeco do século XX para outros metais,
tais como Cr, Cu, Ag, Bi e U, com um rapido aumento
nas tultimas décadas.

No presente trabalho, serio apresentadas as con-
centra¢oes de 16 elementos-traco de um testemunho de
firn' antartico coletado durante o verdao de 2004/2005.
O testemunho foi subamostrado utilizando-se cuidadoso
protocolo de descontaminac¢do em cimara fria (-20°C) e
derretido em um sistema de fusao continua (localizado
em sala limpa classe 100). As subamostras foram ana-
lisadas por espectrometria de massas com plasma indu-
tivamente acoplado (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, ICP-MS). O registro dos elementos-trago
em testemunhos de neve, firn e gelo tem se mostrado uma
das melhores ferramentas para estudos paleoambientais
com objetivo de reconstruir o impacto das emissdes para
a atmosfera ao longo do tempo (Legrand & Mayewski
1997). O contetdo de elementos-traco tem sido fre-
quentemente usado para determinar fontes de aerossois
(Hong et al. 1998, Gabrielli et al. 2005b), entender ciclos
biogeoquimicos (Delmas 1995) e avaliar o impacto de
emissoes antropicas (Planchon er al. 2002b, Barbante
et al. 2004) e vulcanicas (Matsumoto & Hinkley 2001,
Vallelonga et al. 2003) sobre o passado e o presente
da atmosfera.

de 35,06 m e foi extraido do setor ocidental do manto de gelo
antdrtico. Ele estd a uma distancia de 85 km das montanhas
Ellsworth em Patriot Hills.

A presenca das montanhas exerce uma forte influéncia
sobre o0 padrdo de acumulacdo, provavelmente por diver-
géncia no fluxo de neve movimentado pelo vento, o que
resulta em acumulo reduzido. A taxa de acimulo aumenta a
medida que cresce a distancia das montanhas, com ablacio
ocorrendo sobre o campo de gelo azul e acumulagio na area
de geleiras (Casassa et al. 1998). Isso demonstra que o gelo
flui para nordeste de Patriot Hills, rumo a plataforma de gelo
Ronne. Este também é o destino do fluxo do gelo do local
onde foi feita a perfuragio do testemunho IC-6.

'Estdgio intermedidrio entre a neve e o gelo. O limite entre a neve e o firn ndo é bem definido, geralmente é identificado por caracteristicas tais

como cristais soldados uns aos outros, mas onde ainda persiste a conexdo dos espacos intergranulares (ou seja, ainda é permeavel). O limite

irn-gelo, por sua vez, é marcado pelo fechamento da conexdo entres os poros e ocorre quando a densidade atinge 0,83 g/cm™ (Sim&es 2004).
) t )
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Figura 1

Mapa da Antértica com destaque para os
pontos de coleta de testemunhos de gelo
durante a expedicdo chileno-brasileira (cit-
culos, IC-1 a IC-6) e as principais estages
cientificas (estrelas). Outros sitios de cole-
tas de testemunhos de gelo citados neste
trabalho também sdo indicados (quadra-
dos) (figura adaptada de Simdes, 2011).

2.2. Procedimentos analiticos

Os trabalhos de preparagio de amostras e descontaminagao
foram realizados no Climate Change Institute (CCI) da Universi-
dade do Maine, em Orono, nos Estados Unidos. A descontami-
nacio do testemunho de firn IC-6 foi realizada em camara fria a
-20°C pela raspagem manual (entre 2 e 4 mm) da parte externa
do testemunho com faca de cerdmica (procedimento realizado
conforme Tao et al. 2001). As extremidades de cada secao foram
removidas por serem os locais mais suscetiveis a contaminagoes.
Ap0s a descontaminagao, as segoes foram enviadas para uma sala
limpa classe 100, onde foram subamostradas usando o sistema de
fusio continua desenvolvido pela equipe do CCI (mais detalhes
em Osterberg et al. 2006). Imediatamente apds a fusdo, todas
as amostras foram acidificadas com HNO? bidestilado a 1%.

As concentrac¢des dos elementos-traco (*7Al, °As, 2*Bi,
#Ca, 111Cd, %Co, Cr, S6Fe, "Li, Mg, *Mn, *Na, 208py,
325, 88Sr e ¥Ti) foram determinadas pelo ICP-MS Thermo
Electron Element 2 do CCI em 1.378 amostras de acordo
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com as configuragdes descritas na Tabela 1. O uso de um
sistema de introdu¢do de amostra Apex ESI aumentou a
sensibilidade do aparelho e reduziu a formacao de 6xidos
no plasma, reduzindo os limites de detec¢do e permitindo
que is6topos menos abundantes fossem medidos. O amos-
trador automatico CETAC (Omaha, NE) Modelo ASX
260 estd localizado dentro de uma capela HEPA classe
100 ao lado do ICP-MS para reduzir ainda mais o risco
de contaminacio.

O ICP-MS foi calibrado diariamente com cinco padrdes
adequados ao intervalo de concentracdo da amostra esperado.
Embora n3o exista nenhum material de referéncia certificado
para elementos-trago em gelo polar, as analises com padrio
de dgua fluvial (SLRS-4, Conselho Nacional de Pesquisa do
Canad4, Ottawa, Canada) produzem concentracdes dentro
da faixa de certifica¢io, confirmando a exatidio do método
(detalhes em Osterberg et al. 2006).

Instrumento Thermo Electron Element 2
Poténcia 1.280 W
Vazdo de gés do plasma 16 L/min
Vazdo auxiliar de argbnio 0,85 L/min
Vazdo de gés do nebulizador 0,8 L/min
Cone amostrador Ni; 1,7 mm
Cone skimmer Ni; 0,8 mm
Sistema de introdu¢do de amostra ESI ApexQ
Tabela 1 Nebulizador ESI PFA-ST
Condicdes de funcionamento do ICP-MS Resolugdo (m/Dm) Baixa: 400; média: 4.000 e alta: 10.000
da UMaine e configuracdes de aquisicio Taxa de absor¢do da amostra 100 pL/min
de dados para determinacio de elemen- Sensibilidade 800.000 cps (contagem por segundo) para 100 ng/L "In
Tempo total de medicdo 2min20s

tos-traco em amostras de gelo.
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2.3. Datag¢do das amostras

Para a datacdo do testemunho IC-6, utilizou-se a con-
tagem de camadas anuais baseada nas variacdes sazonais
das concentragdes elementares, ilustradas na Figura 2.
A partir das medidas de concentragdes elementares deter-
minadas por ICP-MS e do contetdo i6nico por cromato-
grafia (Hammes 2011), foram identificados os picos anuais
sazonais, correspondentes as estacdes secas de inverno
austral, e aferidas as datas de deposicdo sequencialmente.
Durante o inverno austral, a extensdo do gelo marinho ao
redor do continente atinge seu maximo e dificulta a pene-
tracdao das massas de ar no plato antdrtico, o que ocasiona
temperaturas ainda mais baixas e precipitacdo seca (King
& Turner 1997). Em amostras polares, a datacio por esse

tipo de contagem € confidvel, uma vez que nessas regides
o contetdo depositado durante o verdo e inverno é preser-
vado, pois processos como derretimento, percolagio e re-
congelamento sdo raros. No caso de picos de concentragio
duvidosos, a compara¢do com os perfis de cromatografia
ionica (Hammes 2011) permitiu resolver a posicio correta.
Além disso, o espacamento entre picos vizinhos apresenta
certa regularidade que também permite inferir a posi¢io
correta. A datag¢io do testemunho IC-6 inicia-se no ano
de 2002 e a contagem dos picos referentes a estagdo seca
(inverno) originou 68 anos de registro, chegando ao ano
de 1934, ou seja, uma taxa anual de acumulagao de neve
média de 0,30 m de 4dgua.

Concentragdo
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Concentragdes elementares

Foram medidas as concentracoes de 16 elementos (Al,
As, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Li, Mg, Mn, Na, Pb, S, Sr e Ti) em
1.378 amostras. Essas amostras correspondem ao intervalo

100  Geochimica Brasiliensis 28(1): 97-107, 2014

Datacdo relativa com base nas concentrac¢des elementares de
Na, Mg e Sr e nas concentragdes idnicas de Na* e Mg*, segun-
do Hammes (2011). Pode-se observar uma boa correlagio
entre os elementos Na e Mg medidos por métodos diferentes.

de profundidade entre a superficie e 35,06 metros, perfazen-
do cerca de 68 anos de registro continuo. Para corregio de
eventuais contaminagdes durante o processo de fusio, foram



usadas amostras de dgua deionizada (brancos). Os brancos
foram analisados juntamente com as amostras, e as con-
centracoes elementares determinadas nos brancos foram
subtraidas das amostras (Kniisel et al. 2003, Rhodes 2011).
O resumo das concentracdes é apresentado na Tabela 2.

As concentragdes medidas variam em ordem de magni-
tude de um elemento para outro. As maiores concentragoes
sao na ordem do ng/g, observadas para Al, Ca, Fe, Mg, Na e
S, principais constituintes de poeira continental e do aerossol
marinho. Concentrac¢des na ordem do pg/g sio observadas
para os demais elementos.

Os perfis de concentragio (e.g., Mn, Figura 3) apresen-
tam uma forte sazonalidade, que é atribuida aos regimes
anuais de precipitagdo na regido, com altas concentragdes
relativas durante a esta¢do seca (inverno austral) e baixas
concentragdes durante a estacio tmida (verdo austral).

Schwanck F. et al.

As concentragoes mais elevadas observadas na estagao seca
sao consequéncia de dois fatores: menor precipitagio, o que
facilita a mobiliza¢ao do aerossol, uma vez que as forcas de
coesdo entre particulas de solo sio minimas, e a diminuigao
da disponibilidade de radiagio solar, reduzindo efeitos de
sublimacdo. Essa sazonalidade é observada na maior parte
das concentracoes elementares medidas.

Observando a Tabela 3, nota-se que as concentracoes
elementares medidas no testemunho de firn 1C-6 tém, de
maneira geral, valores compativeis com as medidas em outros
locais da Antartica. As pequenas variacOes observadas podem
estar relacionadas a diferencas entre os locais de amostragem
(altitude, circulacdao atmosférica, precipitagdo e taxa de acu-
mulagio), bem como a proximidade de fontes naturais de
ressuspensao de poeira do solo, mas nao se pode excluir as
diferencas na prepara¢do de amostras e os métodos de analise.

s s e e e
Al(ng/g) 1,10 (<0,01-18,08) 0,52 1,01 0,05 1.352
As(pg/g) 1,88 (<0,01-9,49) 145 1,40 0,04 1.350
Bi(pg/g)  0,34(<0,01-9,79) 0,10 0,96 0,03 1.349
Ca(ng/g)  4,85(<0,01-29,16) 3,40 4,54 0,12 1342
Cd(pg/g)  0,28(<0,01-1,89) 0,18 0,32 0,01 1.341
Co(pg/g)  1,00(<0,01-6,84) 0,66 1,06 0,03 1.352
Cr(pg/s) 3,92 (<0,01-39,92) 1,59 5,91 0,16 1.335
Fe(ng/g)  0,39(<0,01-595) 0,16 0,68 0,02 1.356
Li(pg/g)  2,56(<0,01-12,84) 1,96 2,28 0,06 1.331
Mg(ng/g) 9,87 (<0,01-29,77) 8,19 6,93 0,19 1.305
Mn(pg/g) 15,44 (<0,01-69,17) 12,15 12,32 0,34 1.336
Na (ng/g) 65,43 (<0,01-275,82) 45,89 58,89 1,62 1327
Pb(pg/g)  5,03(<0,01-36,40) 3,63 5,21 0,14 1.338
Tabela2  S(ng/g)  14,10(1,25-42,29) 11,85 8,63 0,24 1.298
Resumo estatistico das concentragdes  Sr(pg/g) 55,87 (1,08-199,69) 42,88 41,96 1,16 1.314
dos 16 elementos determinados no =7 T 0 T 001 34361y 16,61 36,14 0,99 1.343

testemunho de firn 1C-6.

Profundidade (m eq. H,0)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
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Figura 3

Perfil de concentracdo do elemento manganés (em pg/g).
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Concentragdo média (pg/g)

Al*  As Bi Ca* Cd Cr Fe* Li Mg* Mn Na* Pb S* Sr Ti
IC-6 (1934-2002) 110 1,88 034 485 028 1,00 3,92 0,39 2,56 9,87 1544 6543 5,03 14,10 55,87 28,61
02-6 (1955-1975)** 2,07 3,48 2,71 2,29 4,07 22,5511,87 0,90 9,86 6,48 25,33 6,60 12,07 6,60 8,88 22,33
Bacia Lambert (1998-2002)*** 0,17 10,0 0,03 - 0,21 ~ 005 - - 370 - 400 - - -
Domo Law (1932-1989)% *** — _ 005 185 024 092 - - - - 526 50,69 1,86 - 6621 -
Terra de Coats (1958-1975)***** 052 - 0,06 - 0,20 0,41 1,91 - - - 10,37 - 3,73 - - -
*Concentragdes em ng/g. Tabela 3

Fontes: **Dixon etal. 2013; ***Do Hur et al. 2007; ****Vallelonga
etal. 2004; *****Planchon et al. 2002b.

A fim de se diferenciar a importancia das contribuicdes
naturais e antropogénicas para as amostras do testemunho
IC-6, tentou-se separar as possiveis contribuicdes de dife-
rentes fontes naturais, incluindo poeira continental, spray
marinho e emissdes vulcanicas.

A contribuicdo de poeira de rocha e solo foi determi-
nada a partir do fator de enriquecimento crustal (FE ), que
foi calculado de acordo com a seguinte equacdo apresentada
em Osterberg (2007):

FE = Xgelo/Mngelo

<X, /Mn,,

onde X o € @ concentracdo na amostra do elemen-
to para o qual se busca o fator de enriquecimento,
Mngclo ¢ a concentragdo de manganés na amostra, X_, ¢
a concentracao do elemento no material de referéncia a
ser utilizado e Mn__ ¢ a concentragio de manganés no
material de referéncia.

Apés a anilise de vdrias opgdes, decidiu-se utilizar
o manganés como elemento de referéncia, uma vez que
esse é considerado um bom indicador indireto (proxy) de
poeira continental (Gabrielli et al. 2005a, Marteel 2007).
Neste trabalho, as razdes de concentracoes elementares de
referéncia correspondem a composi¢do média da crosta
continental superior, valores obtidos a partir da literatura
(Wedepohl 19953).

Para calcular a contribui¢do do spray marinho foi uti-
lizado o fator de enriquecimento oceanico (FE ), calculado
a partir da seguinte equagio, segundo Dixon et al. (2013):

Xgelo/ N agelo

FEO: Xref/NareF

onde X, € @ concentracdo na amostra do elemento
para o qual se busca o fator de enriquecimento, Na  ¢a
concentragio de sédio na amostra, X_, ¢ a concentragao do
elemento no material de referéncia a ser utilizado e Na_ éa
concentrac¢ao de sédio no material de referéncia.

O sédio foi escolhido como elemento de referéncia
por ser o principal constituinte do sal marinho (Weller
et al. 2008, Dixon et al. 2013). Neste trabalho, as razoes de
concentracoes elementares de referéncia correspondem a
composi¢ao média da dgua oceanica (Lide 2005).

102 Geochimica Brasiliensis 28(1): 97-107, 2014

Concentragdo média de elementos-traco do testemunho
IC-6 em comparagdo com outros trabalhos.

Para separar essas duas fontes potenciais, foram calcu-
ladas a fragdo marinha e crustal de cada elemento de acordo
com a seguinte formula (Dixon et al. 2013):

_ X
Xo= Nagelox ("rf/Na

)

ref

onde X, € a fracdo de origem ocednica do elemento, Na_
¢ a concentragio de s6dio na amostra, X, é a concentragao
do elemento no material de referéncia a ser utilizado e Na_,
é a concentrag¢io de sddio no material de referéncia.

A fragdo ocednica foi subtraida de cada amostra e
entdo foi calculada a fracdao crustal utilizando a mesma
férmula, porém substituindo s6dio por manganés como
material de referéncia.

A contribui¢do vulcanica foi estimada a partir do en-
xofre e do sulfato ndo marinho (rzon sea-salt ou nss-SO »).
Acredita-se que aproximadamente 10 a 15% desses elemen-
tos na atmosfera da Antartica sdo de origem vulcanica (Do
Hur et al. 2007). Combinando esses nimeros com estima-
tivas das taxas de metal/S de emissdes vulcanicas (Hinkley
et al. 1999), foi possivel calcular as entradas vulcanicas
para alguns elementos-traco. Também foi usada a taxa de
metal/S para a pluma do monte Erebus (77°32°S,167°10°E),
segundo Zreda-Gostynska et al. (1997), para representar as
contribuic¢des locais. Por falta de dados na literatura, nao foi
possivel estimar a contribui¢do vulcanica da ilha Deception
(62°57°S, 60°38°W), porém acredita-se que essas emissoes
sdo tdo importantes quanto aquelas oriundas do monte Ere-
bus. A média das contribuicoes de fontes naturais calculadas
é apresentada na Tabela 4.

Dos elementos analisados, estima-se que Al, Fe, Mn
e Ti sdo predominantemente originados de emissdes a
partir da crosta terrestre. Os elementos apresentam fator
de enriquecimento crustal baixo, menor que a unidade de
referéncia (nesse trabalho foi adotado 1 como valor de
referéncia). A proximidade com as montanhas de Patriot
Hills (a 85 km de distdncia) pode ser responsavel por um
aporte natural significativo de poeira continental e solo.
Mg, Na e Sr foram considerados de origem marinha, uma
vez que o fator de enriquecimento oceanico apresentado
¢ baixo (em torno de 1). Para Ca e Li, tanto os aerossois
continentais como os marinhos sio importantes fontes
contribuintes (fator de enriquecimento crustal e oceanico
menor que J5).
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Elementos Concentragdo  Contribuigdo Contribuigio _ Contribuigdo vulcanica global (%) Contribuigio vulcanica regional (%)
média (pg/g) terrestre (%) marinha (%) Minima Maéxima Minima Maxima

Al* 1,10 94,55 0,90 1,82 2,73

As 1,88 3,19 1,06 213 319 20,21 33,51

Bi 0,34 2,94 2,94 55,88 85,29

Ca* 4,85 25,35 74,04 0,20 0,41

cd 0,28 3,57 3,57 21,84 32,76 35,49 60,06

Co 1,00 8,00 1,00 31,15 4717 25,81 43,61

Cr 3,92 26,78 0,25 20,92 31,38 1,27 2,29

Fex 0,39 92,32 2,56 2,56 2,56

Li 2,56 36,78 63,22

Mg* 9,87 4,85 9515

Mn 15,44 75,33 0,06 14,57 21,89 1,62 2,72

Na* 65,43 1,18 98,70 0,03 0,05

Pb 5,03 10,14 0,20 537 7,95

S* 14,10 0,21 40,14 39,77 59,65

Sr 55,87 16,16 83,84

Ti 28,61 83,72 0,03 9,75 16,25
Tabela 4 *Concentracdes em ng/g.

Concentra¢des médias dos 16 elementos analisados no teste-
munho de firn IC-6 e contribui¢do marinha, crustal e vulcanica.

Em comparacio, o fator de enriquecimento crustal para As,
Bi, Cd, Co, Cr, Pb e S apresentou enriquecimento pelo menos uma
ordem de magnitude maior do que aquele esperado para entradas
de poeira e sal marinho, proporcionando uma forte indicacdo de
que esses elementos apresentam outra fonte de contribui¢do.
O fator de enriquecimento médio de Bi e Cd foi calculado em 106
e 1035, respectivamente, e o vulcanismo pode ser uma importante
fonte de emissio para os dois elementos, enquanto a média de
enriquecimentos de As, Co, Cr e Pb estd dentro da faixa 4-33,
indicando que a crosta terrestre e/ou 0 oceano ainda sao fontes
de emissdo importantes para esses elementos.

As estimativas da contribui¢do vulcanica mostram que
as emissOes vulcanicas globais sio uma fonte importante de
elementos-traco, sendo o bismuto o principal contribuinte (apro-
ximadamente 85%) nas amostras analisadas. Ciddmio, cromo
e cobalto também apresentam contribui¢des importantes, che-
gando a aproximadamente 33%, 31% e 48% respectivamente.
A erupcao do vulcao Cerro Hudson no Chile,em 1991, aparece
registrada como pico nos perfis de concentragio de bismuto e
cromo e menos evidente no perfil de chumbo (Figura 4).

As emissdes do monte Erebus sio uma fonte impor-
tante de arsénio e cadmio, sendo responsaveis por 33%
e 60% da concentraciao desses elementos. Para os demais
elementos-traco, a contribui¢cdo vulcinica varia entre 1 e
15%, indicando que os aerossois vulcanicos ndo sao fontes
significativas desses elementos quando comparados com
incrementos marinhos e crustais.

Para arsénio, bismuto, cromo e chumbo, os fluxos de
deposi¢io natural representam apenas uma fragio das con-
centragoes depositadas na neve. No caso desses elementos,
as atividades antrépicas constituem um importante fator
responsavel por sua mobilizagdo e transporte. O excesso
de concentragio de arsénio (59%), bismuto (10%), cromo
(39%) e chumbo (82 %) provavelmente esta relacionado com
as atividades antropicas no Hemisfério Sul.

De acordo com Wolff & Suttie (1994), as emissoes de Pb
para a atmosfera do Hemisfério Sul em 1925 foram estimadas
em ~1.500 t/ano, com uma grande contribui¢do proveniente da
produgio de Pb na Australia (~730 t/ano). Em 1950, as emissdes
de Pb chegaram a ~4.600 t/ano, com grande contribuicdo prove-
niente de aditivos da gasolina (~1.600 t/ano) e da produgio de Pb
na Australia e no Peru/Brasil (~1.100 t/ano). Na década de 1980,
as emissoes de Pb para a atmosfera alcangaram ~20.000 t/ano,
com as maiores contribuicoes originadas de aditivos da gasolina
(~12.000 t/ano) e da minera¢do de chumbo na Austrilia, no
Brasil e no Peru (~2.500 t/ano).

Essas informagdes comparadas com o FE_ calculado
para chumbo mostram que a contribui¢do das emissoes
antrépicas e o FE de chumbo aumentaram significativa-
mente entre as décadas de 1970 e 1980, chegando ao auge
em 1986. Apos esse periodo, ocorre redugao no FE . Uma
das causas da diminuigio certamente esta ligada a queda no
uso de aditivos de Pb na gasolina a partir de 1980 (Wolff &
Suttie 1994, Barbante et al. 1997).

O aumento do FE_de arsénio entre os anos de 1980 e
1990 se correlaciona com o auge da exploragido cuprifera
em Chuquicamata (22°19’S, 68°56’W), no Chile, atingindo
o maximo em 1990 e diminuindo posteriormente. A dimi-
nui¢ao das taxas de emissao de arsénio durante o processo
de fundicao nio reflete unicamente as condi¢des de intensi-
dade da atividade economica, mas também é resultado da
eficiéncia e da moderniza¢ao dos processos de producio.
A companbhia estatal chilena responsavel pelo complexo de
Chuquicamata informa que, desde cerca de 1990, imple-
menta politicas de controle e manejo ambientais visando a
reducdo das taxas de emissdo atmosféricas do arsénio e de
outros poluentes (Codelco 2011).

Emissoes antropogénicas de bismuto e cromo sdo resul-
tado principalmente dos processos de mineragio, fundi¢ao
e refinamento de metais nao-ferrosos (Ferrari et al. 2000).
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4. CONCLUSOES

Usando a analise por ICP-MS, foram estudados
16 elementos-tragco em amostras de um testemunho de firn
da regido ocidental da Antértica e utilizados para avaliar
as entradas de fontes naturais de emissio de aerossdis,
tais como poeira continental, sais marinhos e vulcanismo.
Verificou-se que o vulcanismo é uma importante fonte
de elementos-traco e é provavelmente a principal fonte de
emissao de aerossdis naturais contendo Bi, Cd, Co e Cr. Os
teores de concentragio de Al, Ca, Fe, Li, Mg, Mn, Na, Sr e
Ti foram, de maneira geral, classificados como de origem
continental ou marinha, ou ainda uma combina¢ao de ambos
os insumos. Por outro lado, As e Pb apresentam, além da
contribui¢do natural continental, um importante incremento
associado principalmente a atividades humanas, tais como
minerac¢do e transporte no Hemisfério Sul.
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Figura 4

Concentrag¢des de Bi, Pb e Cr medidas no testemunho de firn
IC-6. Linhas pontilhadas indicam a idade determinada para
o perfil analisado e o circulo pontilhado destaca o pico cor-
respondente a erup¢do do vulcdo Cerro Hudson no Chile.

Algumas das questoes abordadas neste trabalho mostram
a necessidade de pesquisas mais detalhadas. E necessario um
estudo mais aprofundado dos mecanismos que regem os pro-
cessos de acumulagao no testemunho IC-6. Faz-se necessaria
uma analise detalhada do padrido de circulagao das massas
de ar atmosféricas na regido, bem como dos mecanismos que
controlam esse movimento, a fim de se obter um entendimento
maior do padrio deposicional encontrado. Por exemplo, pode
ser analisado o impacto do fenémeno El Nisio - Oscilagio
Sul (ENOS) sobre o registro elementar obtido. Também sio
necessdrios estudos sobre os fluxos de deposi¢ao de elementos-
-trago que participam de ciclos biogeoquimicos naturais.
Esses trabalhos sdo escassos e, no entanto, necessarios para
a compreensdo da contribuicio biologica marinha nas con-
centracOes dos elementos analisados.
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