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RESUMO

As geleiras tropicais da América do Sul registram importantes informagdes
sobre o paleoclima da regido Andina e Amazdnica. Tais registros auxiliam
diretamente na interpretacdo do clima atual e validagdo de modelos climaticos
para predicdes futuras. Devido a consequéncias do cenario climatico atual,
estudos recentes observam o derretimento do pacote superficial pos-
deposicional na calota de gelo Quelccaya, no Peru. Consequentemente, a
percolacdo afeta o registro dos sinais sazonais isotopicos e i6nicos
prejudicando interpretagbes ambientais das ultimas décadas. Entretanto, a
sazonalidade no local mantém-se registrada em microparticulas de poeira. A
presente tese investiga um testemunho de gelo de 24 metros coletado na calota
de gelo Quelccaya (13°56’S 70°50’0) durante expedigdo em 2018. Apos etapas
de processamento e analise nos laboratorios pertencentes a Universidade de
Maine (Estados Unidos) e da Universidade de Milano-Bicocca (ltalia) as
amostras foram analisadas quanto a seu tamanho e distribuicdo de particulas
utilizando a técnica Counter Coulter. Os resultados apontam a presenga de
sazonalidade, marcada pela concentracado de particulas no testemunho, durante
o periodo de 2003-2017. A tese investigou a variabillidade da concentragao
anual de particulas, agrupadas em diferentes intervalos de tamanho,
relacionando-as com as variacbes de condicbes atmosféricas do oceano
Pacifico. Adicionalmente, identificou-se a variabilidade das particulas do
testemunho quando comparadas a variagdo da concentracdo de sedimentos
suspensos do Rio Madeira durante a estacdo umida, ambos pertencentes ao
mesmo padrédo de regime climatico. No total, 14 amostras (7 amostras
agrupadas em dois intervalos de tamanho) foram selecionadas para analise
quimica utilizando a técnica de Analise por Ativacdo de Néutrons para
caracterizagdo das fontes crustal e antropogénica. Os resultados quimicos
identificaram a presenga de material crustal ligados a fontes de rochas félsicas
com assinatura continental. Assinaturas quimicas apontaram similaridade entre
as amostras da geleira Quelccaya e amostras recentes da geleira lllimani
(Bolivia), proximas geograficamente, durante a estagdo seca. Durante a
estacdo umida, notou-se um enriquecimento no elemento tério (Th) e Ferro (Fe)
depletado. Os resultados quimicos indicam a influéncia antropogénica marcada
pelo aumento do fator de enquecimento dos elementos, principalmente do



antimodio (Sb) durante estagdo umida. Tal aumento é atribuido ao aumento dos

processos industriais e de urbanizacdo durante as décadas recentes no Peru.

Palavras-chave: geleira tropical; Quelccaya; assinatura geoquimica; Bacia
Amazobnica



ABSTRACT

The South American Tropical Glaciers hold essential information about the
paleoclimate of the Andean and Amazon region. These records directly assist
the climate interpretation and validate the climactic model for future predictions.
Recent studies report the melting of the superficial package post-depositional of
the Quelccaya Ice Cap (QIC), Peru, suggesting that the melting is due to the
current climatic scenario. Consequently, the percolation affects the seasonal
record (e.g., isotopes and ions), damaging the environmental interpretations
from recent decades. However, the seasonality is still preserved in dust
microparticles. This thesis investigates a 22.7 meter ice core recovered from the
QIC ( 13°56'S 70°50'W, 5670m a.s.l.) during the expedition in 2018. Upon
processing in the University of Maine (United States) laboratories, these
samples were analyzed for their size and concentration of particles using the
Counter Coulter technique in a laboratory at the University of Milano-Bicocca
(Italy). The results indicate the seasonality marked by particle concentration
over the ice core during the 2003-2017 period. Furthermore, this study
investigated the variability of the annual particle concentration, grouped by
distinct size intervals, correlating them to variations in the atmospheric condition
in the Southeast Pacific Ocean. Additionally, variability of particles was identified
in the ice core when compared tothe variation of the concentration of
suspended sediment of the Madeira River in the wet seasons, both records
under a similar precipitation pattern. A total of 14 samples (7 samples grouped
by two different size intervals) were selected for chemical analysis using the
Neutron Activation Analysis technique to characterize the crustal and
anthropogenic sources. The chemical results identified the crustal material
associated with felsic rock source with continental signature. The chemical
signatures indicate similarities between samples from Quelccaya and recent
samples analyzed from lllimani glacier (Bolivia), which are near geographically,
during the dry season. Thorium (Th) enrichment and iron (Fe) depletion were
observed during the wet season. The chemical results also indicated that the
anthropogenic influences are marked by antimony (Sb) increases during the wet
season. This increase is attributed to the industrial processes and urbanization
increase in Peru in recent decades.

Keywords: tropical glacier, Quelccaya; geochemical signature; Amazon Basin.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1. TEMPO DE RESIDENCIA DO AEROSSOL NA ATMOSFERA EM FUNGAO DO SEU
DIAMETRO. ADAPTADO DE TEGEN & FUNG (1994). .....uuiiiiiiiiiiiiiieiieeeeieeeeeeeeee 17

FIGURA 2. |LUSTRAGAO ESQUEMATICA MOSTRANDO O IMPACTO DA PARTICULAS NOS
SISTEMAS DA TERRA. (1) NA RADIAGAO SOLAR. (2) NA FORMAGAO DE NUVENS. (3) NA
PRECIPITACAO. (4) REDUGCAO DO ALBEDO E POTENCIAL DERRETIMENTO DE GELO.
(5)FERTILIZACAO NOS ECOSSISTEMAS MARINHOS. (6) ECOSSISTEMAS TERRESTRES. (7)
FERTILIZAGAO NO ECOSSISTEMA MARINHO NAS REGIOES DE ALTA CLOROFILA (HLNC).
MODIFICADO DE MARX ET AL. (2018 ). ...ttt 20

FIGURA 3. MECANISMOS DE FORMAGCAO DE PARTICULAS. ILUSTRACAO ESQUEMATICA
DO ARRASTAMENTO DE PARTICULAS PELO BOMBARDEAMENTO DE SALTAGAO..
MODIFICADO DE HUA (1999)..... i 21

FIGURA 4. MODOS DE TRANSPORTE DE PARTICULAS PELO VENTO. INTERVALOS DE
TAMANHO DE PARTICULAS INDICADOS SAO AQUELES TIPICAMENTE ENCONTRADOS
DURANTE TEMPESTADES DE VENTO MODERADAS. MODIFICADO DE PYE (1987)......... 24

FIGURA 5. DIAGRAMA ESQUEMATICO MOSTRANDO DIFERENTES MECANISMOS DE
TRANSPORTE DE POEIRA NA ATMOSFERA DE ALTO E BAIXO NiVEL. MODIFICADO DE PYE

LA L@ T I (11 25
FIGURA 6. LOCALIZACAO DE CAMPANHAS DE PERFURACAO DE TESTEMUNHOS DE GELO
NA GROENLANDIA E ANTARTICA. ..ottt 38

FIGURA 7. DADOS DE CONCENTRAGAO DE PARTICULAS NOS TESTEMUNHOS DE VOSTOK
E DO DoMO C COMPARADOS A MUDANGAS DE TEMPERATURA OBTIDAS NOTESTEMUNHO

DO DOMO €. e 39
FIGURA 8. DADOS DE CONCENTRACAO DE PARTICULAS E ISOTOPOS ESTAVEIS DE
OXIGENIO DO TESTEMUNHO NGRIP. MoDIFICADO DE RUTH ET AL. 2003. ................ 43

FIGURA 9. TAXA MEDIA DE PRECIPITACAO DE SUPERFICIE DURANTE O PERIODO 2003—
2018. CIRCULO PRETO INDICA A LOCALIZAGAO DA CALOTA DE GELO QUELCCAYA. A)
PERIODO DE DEZEMBRO A FEVEREIRO, ESTAGAO UMIDA. B) PERIODO DE JUNHO A
AGOSTO, ESTACAOD SECA. ..eunieeieit e et e e e et et e e e e e e e e e et e e ean s ean e e eaneeeaeennnss 49

FIGURA 10. BARRACAS INSTALADAS NA GELEIRA QUELCCAYA PARA PERFURACAO DO
TESTEMUNHO . .. cnte et e e et e e et e et e e e e e e e e e e e e e e e e e eeens 52

FIGURA 11. COLETA DE AMOSTRAS EM LOCAIS PROXIMO AO TESTEMUNHO. A)
AMOSTRAGEM EM TRINCHEIRA. B) AMOSTRAGEM EM OUTROS PONTOS DA GELEIRA. . 53

FIGURA 12. PROCESSOS DA FASE DE LABORATORIO PARA PREPARACAO DAS
AMOSTRAS. A) CORTE LONGITUDINAL DA SEGAO DO TESTEMUNHO. B) RASPAGEM DA
PARTE EXTERNA DA AMOSTRA. C) AMOSTRA ARMAZENADA APOS PROCESSOS
ANTERIORES. D) EQUIPAMENTO BECKMAN MULTIZER 4E PERTENENCENTE AO
LABORATORIO EURQOCOLD. ....cceiiiiieee et e e e 55



Sumario

1.

3.

INTRODUGAO ... e 11
1.1. Consideragdes iNICIAIS ......ccoeeeeeeeeiiiieeee e 12
L2 © o)=Y (1Y 1 PP 13
1.3, EStrutura dateSe......ccoovmeeeiiiee e 14

AEROSSOL: CONCEITOS E DEFINICOES.......o oo, 15
2.1. O conteudo de microparticulas da atmosfera terrestre e seu papel
(o311 F=1 (oo TR 17
2.2. Formacgéao de micropartiCulas .............coooviiiiiiiiiiiiiiieie e 20
2.3. Transporte € dEPOSICAO ....uuuuuuiiaie e e e e eeee et e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeennns 23
2.4, EfeitosS dir€lOS ...ccoooeeii e 27
2.5. Efeitos INAIretos ......oeuniiiiiee e 30
2.6. Efeitos semi-diretos ........coovviiiiiiiiiii e 32
2.7. OULrOS €fEIt0S.....cceeeie e 32

INDICES OCEANICOS DO PACIFICO.......eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 33
3.1. EINiA0 0SCIlAGE0 SUI ...coeeeieeeiie e 33
3.2. Oscilagéo decadal do pacifiCo ..........coeeeiiiiiiiiiiiiceee e, 36

4. O ESTUDO DE MICROPARTICULAS EM TESTEMUNHOS DE GELO.... 36

4.1. Microparticulas em testemunhos de gelo polares: da variabilidade

climatica continental ao ciclos glaciais e inter-glaciais ............cccccevveeiiiinnn.n. 37
4.2. Microparticulas em testemunho de gelo ndo-polares: registros
continentais € lOCAIS. .......ooiiiiieieee e 43
5. AREA DE ESTUDO ..ottt en e 46
5.1. Principais registros em testemunhos de gelo da América do Sul......... 48
5.2. Registros ambientais em testemunhos da calota de gelo Quelccaya .. 48
5.3. Expedicao a calota de gelo Quelccaya.............cccooiiiiiiiiiiiiii 52
6. METODOLOGIAS E TECNICAS APLICADAS .......covoveeeeeeeeeeieeeeeeenn 53
6.1. Etapas pré-analiSe: ....... ..o 53
6.2. Técnica Coulter COUNLEN ..........cccuuiieie e 54
6.3. Técnica: Analise por Ativagado de NEUtrons ..........cccceeveeeeeeiiiiiiiciiiininnes 55
7. RESULTADOS ... .ottt e e e e e aaaaaaeeaeaeeeananas 59
7.1. The Recent Relationships Between Andean Ice-Core Dust Records and
Madeira River Suspended Sediments on the Wet Season...........cccccccoooo. 59
7.2. Source and Crustal Footprint in Dust Samples from the Quelccaya Ice
Cap 83
7.3. Impact of Air Pollution on Peruvian Tropical Glacier over the 21°
CONTUNY ..t e e e e e as 103
8. CONCLUSOES .......oo oottt 125



1. INTRODUGAO

O entendimento sobre a dindamica do clima e o comportamento da
circulagao atmosférica estdo dentre os principais objetivos dos estudos de
paleoclimatologia. O conhecimento obtido em registros glaciolégicos é uma
ferramenta de grande importancia para observagao das variagdes climaticas do
passado e entendimento das alteragdes atuais. Em conjunto, tais observacdes
resultam no desenvolvimento de modelos climaticos que também auxiliam na
compreensao de cenarios e projegdes climaticas futuras. Durante as ultimas
décadas os estudos sobre o clima se intensificaram devido aos esforgos e
colaboragdes internacionais, principalmente, com objetivo do entendimento do
cenario climatico atual e predigdes futuras.

Enquanto as regides polares possuam arquivos que registram o clima
por centenas de milhares de anos com arquivos de mais de 3km de espessura,
as regides tropicais possuem arquivos paleoclimaticos maiores do que 100
metros de espessura e registram até aproximadamente 20.000 anos. Em
geleiras loalizadas na cordilheira dos Andes, ha registros com resolugé&o anual
dos ultimos 1.000 anos aproximadamente (Vimeux et al., 2009). Informagdes
paleoclimaticas das geleiras sdo obtidas através dos estudos em testemenhos
de gelo. Os testemunhos de gelo sdo perfuragdes verticalmente coletadas nas
camadas de neve e de gelo. A pesquisa com testemunhos de gelo fornece
registros diretos sobre a variagdo de temperatura, da composi¢cdo atmosférica
no passado, acessando também informacbes sobre as concentracbes de
parametros atmosféricos tais como: elementos-trago, aerossois soluveis e
insoluveis, compostos vulcanicos, entre outros.

As geleiras localizadas na América do Sul correspondem a 99% das
geleiras tropicais (Kaser e Osmaston, 2002). Localizadas principalmente no
Peru e Bolivia, os testemunho de gelo obtidos na regido andina arquivam
informagdes sobre este ambiente tropical. Além desse aspecto, o gelo contido
nas montanhas andinas funcionam como recurso de agua doce para esta
regiao, especialmente durante as estagdes de baixa precipitacdo. As evidéncias
do rapido recuo das gelerias tropicais sugerem seu desaparecimento até o fim
desse século (Yarleque et al., 2018) o que pode impactar o suprimento de agua
dos habitantes dessa regido no futuro.

Os impactos da recente mudancga climatica sao observados também nos



testemunhos de gelo da regido. Um exemplo disso € perda da preservagéo da
sazonalidade de dados derivados de §'®0 nas camadas superficiais da calota
de gelo Quelccaya, em inglés conhecida como Quelccaya Ice Cap (QIC),
localizada no sul do Peru (13°56' S, 70°50' W) a 5670 metros acima do nivel do
mar. Entretanto, as ultimas pesquisas indicaram que o registro de
microparticulas de poeira permanece intacto, o que permite inferir que este € o
ultimo proxy confiavel para informagbes mais recentes registradas em
testemunhos de gelo do local (Yarleque et al., 2018, Thompson et al., 2017).

As geleiras andinas estdo diretamente ligadas a regido Amazoénica.
Essas conexdes se dao pela ligagdo entre as ocorréncias de precipitagao
(neve) e pelas nascentes dos rios da amazbnia. A presente tese parte da
hipétese de que particulas depositadas ao longo do tempo nas camadas de firn
e gelo da geleira Quelccaya, responde a variabilidade de condigbes
atmosféricas e refletem na variabilidade da carga de sedimentos suspensos do
Rio Madeira, pertencente a bacia Amazénica, conectando a regido com o
oceano Pacifico, o oceano Atlantico e os Andes tropicais. Ao longo desta tese,
sera investigado o registro de microparticulas, ligados a condi¢des atmosféricas
do seu registro, e sua composi¢ao quimica. Adicionalmente, esta tese investiga
a hipdtese da influéncia local e regional de fontes naturais e antropogénicas
que influenciam a composicdo quimica das microparticulas presentes em

amostras do testemunho de gelo analisado.
1.1. Consideragoées iniciais

O estudo de microparticulas é de grande importancia, pois € fundamental
para o entendimento dos ciclos globais de energia e carbono. As
microparticulas podem ser levantadas a grandes alturas e transportadas por
milhares de quildmetros. Quando no ar, afetam diretamente processos quimicos
e sao arquivos importantes de mudangas ambientais passadas (Knippertz e
Stuut, 2014). As microparticulas sdo um componente importante dos aerossois
atmosféricos e por consequéncia no ciclo hidrolégico. O termo aerossol refere-
se a suspensao de particulas em meio gasoso. Sendo a parte insoluvel dos
aerossois, as microparticulas afetam diretamente nos processos de absorgao
de radiagdo e na modificagdo no processo de formagao de nuvens (Highwood e
Ryder, 2014).



A particula transportada pelo ar tem grande parte origem emitida
principalmente dos solos de regides aridas e semi-aridas, sendo um constituinte
atmosférico importante de fonte natural. Tais particulas tem origem da
desintegragdo por mecanismos quimicos ou fisicos e em razdo da sua
introducéo direta da fonte para atmosfera, sem sofrer processos de alteragao
durante o transporte, sao considerados aerossois primarios.

Os testemunhos de gelo (ice cores) séo resultados da acumulagao de
precipitagbes em forma solida, ano apds ano, que foram posteriormente
soterradas e compactadas pelo peso da neve sobrejacente. Os testemunhos
séo obtidos pela perfuragao vertical das camadas de neve/gelo e é considerado
como um dos registros diretos de mudangas fisico-quimicas da atmosfera. A
idade do testemunho de gelo varia de acordo com a taxa de acumulagao anual
de neve no local e com a profundidade maxima perfurada. Desta forma, os
testemunhos de gelo fornecem contribuicbes unicas para a reconstrugéo
climatica do passado. As informagdes contidas através deste acumulo continuo
permite o acesso aos dados de diversas variaveis do clima.

Nas ultimas décadas, diversos estudos que contemplam a tematica da
variabilidade de microparticulas em testemunhos de gelo, tem sido realizados
do manto de gelo da Groenlandia, Antartica e geleiras em montanhas n&o-
polares. As interpretagcdes proporcionam importantes informagdes para o
entendimento do mecanismo do sistema climatico global. Uma vantagem na
utilizacdo de microparticulas como parametro climatico com relagdo a alguns
métodos € que, de acordo com Hammer (1977), microparticulas podem ser
utilizadas na identificagdo de camadas anuais com a vantagem de nao estarem
sujeitas a difusdo, como ocorre com a raz&o de isotopos estaveis da agua. O
estudo de microparticulas permite ndo apenas a investigacdo de sua
concentracdo ou composicdo, mas também da sua distribuicdo de tamanho.
Espera-se que a distribuicdo de tamanho seja modificada pelo transporte e
deposicdo de particulas (Ruth, 2002). Portanto, o registro desse material
permite inferéncias de longo alcance sobre as propriedades do transporte

atmosférico passado.
1.2. Objetivos

O objetivo geral da investigagao foi a interpretacdo ambiental de um
testemunho de 22,7 metros recuperado durante a expedigdo a calota de gelo



Quelccaya (Peru) em 2018. Para isso, a proposta da pesquisa visa a
caracterizagao da variabilidade temporal por meio da concentracdo e variagao
da distribuicdo granulométrica de microparticulas minerais do testemunho de
gelo e também da analise quimica das estagcdes seca e umida do mesmo

material, extraido durante a expedicédo de 2018.

Objetivos especificos:

* Aplicar a técnica Counter Coulter para determinagao da distribuicdo e

concentragcdo de microparticulas ao longo do testemunho em 256 classes;

» Caracterizar a concentragédo sazonal das microparticulas ao longo do

testemunho de gelo;

» Estabelecer a dindmica climatica ambiental regional a partir da
caracterizagao de concentracdo de microparticulas e suas relacdes com as

regides da bacia do rio Madeira e Andes orientais do sul do Peru;

* Identificar e caracterizar as diferengas quimicas do conteudo de

microparticulas utilizando a técnica de analise por ativagdo com néutrons;

* Identificar as areas fontes potenciais das microparticulas minerais atravées

da sua caracterizagido quimica,;

» Caracterizar potencial influéncia antropogénica ao longo do testemunho do
gelo a partir da identificacdo da concentragdo de elementos quimicos
ligados a processos industriais;

1.3. Estrutura da tese

A estutura desta tese de doutorado esta dividida em sete capitulos. No
primeiro capitulo (Introdugdo), s&o apresentadas as consideragdes iniciais
sobre a relevancia do estudo de testemunhos de gelo nos Andes tropicais, bem
como os objetivos deste trabalho. No capitulo 2 (Aerossol: Conceitos e
definicbes) € apresentada uma revisdo sobre os principais efeitos que as
microparticulas influenciam na atmosfera em diversos ambientes. No capitulo 3
sdo apresentados os indices oceanicos que marcam a influéncia da variagao da
temperatura de superficie do mar e pressao atmosférica no clima da regido
Andina e da Bacia Amazénica. No capitulo 4 (O estudo de microparticulas em

testemunhos de gelo) € apresentada uma revisdo sobre os principais estudos e



informagdes paleoclimaticas obtidas a partir do estudo de testemunhos de gelo
polar e ndo—polar. No capitulo 5 (Area de estudo) é caracterizada a area
geografica deste estudo, apresentando os seus principais aspectos climaticos e
glaciologicos. O capitulo 6 (Metodologia) apresenta os métodos utilizados para
a execucao desta tese, como a execugao da parte de pré-analise e das
técnicas empregadas na analise das amostras. O capitulo 7 (Resultados) é
composto por trés artigos submetidos em peridédicos internacionais. O primeiro
artigo (The Recent Relationships Between Andean Ice-Core Dust Records and
Madeira River Suspended Sediments on the Wet Season) apresenta uma
caracterizagao detalhada da poeira depositada no recente testemunho coletado
na calota de gelo Quelccaya e suas relagbes com os sedimentos suspensos do
rio Madeira na estagdo umida. O segundo artigo (Source and Crustal Footprint
in Dust Samples From the Quelccaya Ice Cap) investiga detalhadamente a
composi¢ao das particulas depositadas, na calota de gelo Quelccaya, através
da utilizacdo da técnica analitica de Ativacdo por Neutrons. Além disso, o
trabalho buscar investigar as potenciais areas fontes comparando os resultados
com rochas do altiplano e da cordillheira oriental andina. Os resultados também
sdo comparados com O recente registro da composicdo quimica da poeira
depositada sob a geleira lllimani (Bolivia). Por fim, o terceiro artigo (Impact of
Air Pollution on Peruvian Tropical Glacier over 21% century) investiga o impacto
recente da contribuicdo antrépica no registro observando o alto nivel do
elemento antimonio nas ultimas décadas potencialmente associados com o
crescimento industrial da regido e urbanizagcdo. O fechamento da tese é

realizada com a integrag&o dos trés artigos no capitulo 8 (Conclusdes).

2. AEROSSOL: CONCEITOS E DEFINIGOES

A denominacédo aerossol refere-se a um sistema em que particulas,
sdlidas e/ou liquidas, estejam em suspensdo em um gas. Os aerossois
exercem um papel importante no clima participando do balango radiativo,
espalhando e/ou absorvendo a radiagao solar e terrestre. Em um contexto
global, os aerossois possuem um papel de resfriamento no balango climatico, ja
que sua forgante radiativa liquida é negativa (Solomon et al., 2007).

Dentre a variedade de particulas, os aerossbis presentes na atmosfera

tem origem em fontes naturais e antropicas. Como fontes naturais, podem-se



citar os aerossoOis marinhos, a poeira de solo, emissdes vulcanicas e
biogénicas, entre outras. Quanto a suas caracteristicas fisicas, as dimensdes
de diametro das particulas de aerossoéis definem quatro modas (valor das
particulas na distribuicdo /og-normal). A moda nucleagcdo (diametro de
particulas menor que 10 nm), a moda Aitken (didmetro de particulas entre 10
nm e 0,1 um), moda acumulagéo (diametro de particulas entre 0,1 ym e 2,5 uym)
e moda grossa (diametro de particulas acima de 2,5 ym). O diametro dos
aerossois € um importante fator para o tempo de residéncia na atmosfera, que
também varia dependendo da sua forma, massa e composi¢cdo. De maneira
geral, quanto maior o tempo de residéncia de uma particula, maior € a chance
de se ter uma mobilidade pela atmosfera e depositar longe da sua emisséo.
Particulas com didmetros menores tendem a ter maior tempo de residéncia na
atmosfera (Figura 1)

Outra definicdo importante quanto aos aerossois corresponde a sua
formagdo. Quando emitida diretamente da fonte, € denominado aerossol
primario. Entretanto, quando formado a partir da conversdo de um estado
gasoso para solido, ou a partir do processo de coagulagdo contendo
aglomeracado de aerossois primarios de tamanho pequeno, € denominado

aerossol secundario.
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Figura 1. Tempo de residéncia do aerossol na atmosfera em fungdo do seu didametro. Adaptado de Tegen
& Fung (1994).

Durante esta tese, utiliza-se também no texto a denominagao
“‘microparticula” para referir-se a aerossois primarios, principalmente de poeira

de solo com moda grossa.

2.1. O conteudo de microparticulas da atmosfera terrestre e seu
papel climatico

As microparticulas estdo em suspensao em forma de particulas sélidas e
sdo transportadas na atmosfera da Terra através da diregcdo e intensidade de
ventos da circulagdo atmosférica. De maneira geral, as microparticulas tem seu
tamanho menor do que 100 ym. As particulas maiores que possuem cerca de
20 ym voltam a superficie terrestre muito rapidamente quando a turbuléncia
associada a fortes ventos diminui. Porém, particulas menores podem
permanecer suspensdo por dias ou mesmo semanas, a menos que seja
depositada em superficie pela chuva. O material que é transportado por longas
distancias na atmosfera da Terra tem tamanho menor que 10 um e por vezes

muito menor que 2 pm, como o material encontrado na Antartica e no Artico.



Ja, os depositos de loess sdo compostos principalmente de particulas na faixa
de tamanho 10-50 ym que nao foram transportados por grandes distancias,
enquanto depdsitos edlicos nos oceanos sao compostos principalmente de
material de origem mais distante, menor que 10 um. O termo aerossol aplica-se
estritamente as fases do gas e das particulas num sistema, mas é amplamente
utilizado para se referir apenas a fase de particulas (Prospero et al., 1983).
Microparticulas de origem industrial sdo geralmente compostas de particulas
menores que podem ser abaixo de 1 um.

As microparticulas minerais estdo presentes em todas as massas de ar.
Pye (1987) estimou que a parte insoluvel do aerossol em termos de massa
deve estar em torno de 15%. A maioria da parte insoluvel tem origem das areas
continentais onde a erosdo pelo vento e a deflacdo dos solos sdo dominantes.
Estudos mineralogicos de particulas, como por exemplo o de Maggi (1997),
apontam a variabilidade mineraldgica e sua frequéncia nos registros em
testemunho de gelo.

As variagdes na concentracdo, distribuicdo de tamanho e composi¢ao
de microparticulas s&o alvos de estudos desde o século passado. Para
Delmonte (2002), a concentragao, além da composi¢céo, das microparticulas em
testemunhos de gelo depende da ag&do sinérgica de quatro categorias de
fatores: a intensidade da fonte, o transporte atmosférico, o ciclo hidrolégico
(relativo a intensidade de deposigdo umida) e a taxa de acumulagédo de neve no
testemunho de gelo.

O estudo de microparticulas fornece uma das mais preservadas fontes
de informagédo paleoclimatica, em particular, o registro de eventos e as
condigbes da area de origem (Svensson, 1998). As microparticulas minerais,
em uma escala global, tem sua fonte oriunda majoritariamente de regides
aridas e semi-aridas dos continentes, como o Saara e a regido do Sahel, a
Peninsula Arabica, o Gobi e Taklamakan, os desertos da Asia e da Australia,
além dos desertos da América do Sul (Prospero et al., 2002). A maior parte das
particulas minerais contidas dentro da atmosfera global sdo emitidas pelos
desertos norte-africanos (50-70%) e asiaticos (10-25%). A presencga de crostas
pode reduzir a emissao de particulas da superficie, bem como a perda de
material de granulometria finas pela deflagdo edlica pode resultar em um
decréscimo de producao de particulas de uma determinada area com o passar
do tempo. Por outro lado, disturbios na superficie em consequéncia do cultivo



de solos em regides secas podem levar a uma maior emissao de material
(Tegen, 2013). Em decorréncia desse motivo, o Painel Intergovernamental
sobre Mudangas Climaticas (IPCC, sigla em inglés) do ano de 2001 estimou
que o aumento de contribuicdo de particulas seria de até 50% do conteudo
global de particulas. Entretanto, o estudo de Tegen et al. (2004) concluiu que
contribuigdo € muito menor, provavelmente <10% em uma escala global.

As microparticulas minerais sdo provavelmente o tipo de aerossol mais
abundante em massa na atmosfera (Kok et al., 2017). Seu efeito no sistema
climatico ocorre de diferentes formas incluindo o espalhamento e absorgao de
radiagcao solar, além de atuar como um nucleo para formacado de nuvens e
ajudar na fertilizagcdo de ecossistemas apos sua deposigao (Figura 2). As
mudangas de volume na carga atmosférica de microparticulas propiciam a
hipétese da producéo dos efeitos na radiacéo solar do sistema climatico. O ciclo
global da presenca de microparticulas é também altamente sensivel a
mudangas no clima. Tal evidencia € verificada pela deposi¢cédo global maior de
microparticulas durante os maximos glaciais do que durante os periodos
interglaciais (Lambert et al., 2008), e a grande variabilidade do ciclo de poeira
global observado nos ultimos 50 anos (Kok et al., 2018).

Sabe-se que as microparticulas s&o arrastadas na atmosfera pela
erosdo eolica dos solos com pouca vegetacdo ou por sedimentos superficiais
soltos (Shao et al., 2011). A composicao é formada principalmente por silicatos,
carbonatos e 6xidos metalicos, na faixa dimensional de tamanho argila e siltes
finos. A composi¢cdo, a forma e o tamanho da poeira se combinam para
determinar as propriedades 6pticas intrinsecas que determinam a interagao da
poeira com a radiacdo. As microparticulas minerais puras podem ser
consideradas quase insoluveis. Tal caracteristica, faz desse parametro um
tragador estavel que pode ser preservado em diferentes ambientes, o que
permite uma potencial reconstrugdo dos registros em varios arquivos naturais.
Por exemplo, nos registros de testemunho de gelo, sedimentos marinhos ou em

sequéncias de paleossolos (Albani et al., 2018).



1 radiagio
solar

formacéao
2 de nuvens

Figura 2. llustragdo esquematica mostrando o impacto das particulas nos sistemas da Terra. (1) Na
radiagdo solar. (2) Na formagcédo de nuvens. (3) Na precipitacdo. (4) Redugcdo do albedo e potencial
derretimento de gelo. (5)Fertilizacdo dos ecossistemas marinhos. (6) Ecossistemas terrestres. (7)
Fertilizagdo no ecossistema marinho nas regides de alta clorofila (HLNC). Modificado de Marx et al.
(2018).

2.2. Formacgao de microparticulas

Para se entender a origem das microparticulas, € importante considerar
0 processo que gera a particula e sua distinta variabilidade de tamanho. A
formacao das particulas minerais do tamanho micrométrico que podem ser
transportadas de diferentes formas séo classificadas em grupos de origem: (1)
vulcanogénicos, (2) mecanismos fisicos de redugao de particulas maiores, (3)
mecanismos quimicos de redugao de particulas maiores, e (4) produto de
rochas de graos com tamanho finos (Muhs et al., 2014). Para Pye (1987), os
processos de formacédo de microparticulas possuem ainda outros refinamentos
de definicdo como: intemperismo por agao do sal, insolagdo ou geada, abraséo
eodlica, entre outros. Suas distincbes das diversas formas de intemperismo, e
por consequéncia formacao de microparticulas, demonstram que todos esses
mecanismos nao sao mutuamente exclusivos, mas podem ocorrer em
combinacdes entre si.

Dentre os mecanismos fisicos, o conteudo e o processo de producao
de microparticulas séo iniciados quando a velocidade de atrito do vento na
superficie de uma regido excede um valor limite que depende das propriedades
da superficie, tal como: tamanho e distribuicdo dos elementos de rugosidade, a
textura do solo, e umidade do solo (Marticorena e Bergametti, 1995). A agéo do

intemperismo fisico provoca o desgaste e quebra do material cristalino devido



ao aumento da tensdo mecanica. Este tipo de intemperismo tende a prevalecer
nas regides de climas frios e aridos.

Durante o processo intempérico, as particulas finas de solo, com
didmetros menores que 10 mm, sao liberadas da matriz do solo e continuam
seu processo de producao liberando particulas menores por meio do processo
de saltacdo (Figura 3). As emissdes de poeira sdo particularmente fortes nas
areas que contém sedimentos finos e soltos. A resisténcia da emissdo de
poeira em uma regido potencial depende da rugosidade da superficie e de
elementos estruturais como rochas ou vegetagdo que podem fazer aumentar o
transporte por meio da energia edlica para a superficie, mas também absorver
esta energia, aumentando a velocidade de atrito do vento limiar que é
necessaria para a emissao de poeira (Marticorena e Bergametti, 1995).

O intemperismo quimico causa a desintegragao do material parental
pela dissolugcdo ao longo das linhas de fraqueza do material cristalino através
de reagdes quimicas. Muitas vezes, o CO, ou os acidos orgéanicos presentes no
solo aumentam esse processo. Os diferentes tipos de intemperismo estao
associados com as diferentes composi¢gdes mineraldgicas. Muitos estudos
documentam redugdo progressiva no tamanho das particulas durante o
desenvolvimento do solo em areas umidas. Em parte, isso se deve a alteragao

quimica dos silicatos instaveis e a formacao de minerais de argila autigénicos.
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Figura 3. Mecanismos de formacado de particulas. llustragdo esquematica do arraste de particulas pelo
bombardeamento de saltacdo. Modificado de Hua (1999).

Particulas maiores que 2 uym, consistem em grande parte de minerais
primarios formadores de rocha, produzidos pela formacdo de rochas igneas.
Esses incluem quartzo, plagioclasio, feldspato-K, anfibdlio, biotita e muscovita.



As rochas metamoérficas influenciam na formacdo de microparticulas de
tamanhos inferiores pois, além de contribuem com muitos desses mesmos
minerais, contribuem com a formacdo de outros como filossilicatos ou
aluminossilicatos. Minerais incomuns de rochas ndo cristalinas incluem calcita
e dolomita de terrenos carbonaticos e minerais evaporativos, como halita e
ocasionalmente argilas nao filossilicaticas tais como paligorsquita ou sepiolita
(Muhs et al., 2014).

Somados aos processos intempéricos e material parental de
granulometria fina, € necessario considerar outras contribuicdes naturais como
de origem vulcanica e cosmogénica. As particulas cosmicas sdo formadas
principalmente pela desintegragdo de meteoritos que entram na atmosfera da
Terra e ocorre, em sua maioria de 2 a 60 microns, enquanto que as erupcgdes
vulcanicas fornecem um suprimento importante, embora eventual de
microparticulas. A quantidade de microparticulas produzidas variam com o tipo
de erupcgdo. As erupgdes explosivas tendem a gerar grandes quantidades,
enquanto as erupgdes efusivas ndo produzem uma quantidade elevada de
particulas. Pye (1987) ressalta que a presengca de crostas pode reduzir a
emissao de poeira de um solo da superficie. Além disso, a perda de material de
solo fino pela deflacdo do vento pode levar a uma diminuigdo da producgao de
poeira de uma area especifica ao longo do tempo. Por outro lado, disturbios de
superficie como consequéncia de cultivo de solos em regides secas podem
levar ao aumento de emissbdes de poeira. A contribuicdo desta emissao de
particulas para a carga de conteudo global pode ser consideravel em regides
semiaridas, embora a magnitude seja ainda incerta na escala global.

A importancia dos diferentes mecanismos de formacdo de particulas
finas diferem de area para area e refletem os efeitos do clima, relevo, litologia e
histéria geomorfologica. Em climas frios, a abras&o glacial, a acdo das geadas
e a abrasao fluvioglacial sdo os processos dominantes de formacao de silte,
enquanto nos tropicos umidos o desgaste quimico e, possivelmente, a absor¢ao
de umidade parecem ser os mais importantes. Nos desertos, o intemperismo
salino € significativo, mas seu papel em relacdo a abrasdo eodlica e outros

processos de intemperismo ainda precisa ser estabelecido (Muhs et al., 2014).



2.3. Transporte e deposicao

Quando as microparticulas sao injetadas em altos niveis atmosféricos
pela suspensao, elas podem ser transportados pelo vento até varios
quildmetros em distancias horizontais e por milhares de quildmetros através da
circulagao atmosférica (Ruth, 2002). As particulas podem ser transportadas por
adveccao, conveccao e difusao turbulenta e depositadas por via seca ou umida.
O processo de suspensdo do material pode ser muito eficiente em células
convectivas, entretanto a deposi¢cao por via umida também pode ser intensa
nesses casos (Pye, 1987). Com a tecnologia atual e a instrumentacdo do
sensoriamento remoto, estudos baseados em imagens de satélite indicam que
nos baixos topograficos ha grandes acumulagdes de particulas finas, que sao
facilmente erodidas pelo vento (Prospero et al., 2002). Estas sdo as principais
fontes de microparticulas hoje. Muitos desses depdsitos de sedimentos foram
formados durante o final do Pleistoceno ou Holoceno, e a maioria é encontrada
em regides de baixa a média latitude como o norte da Africa, a Asia Central e a
Australia, com maior latitude no sul da América do Sul e na Africa Austral
(Prospero et al., 2002).

Os trépicos, com a zona de convergéncia tropical interna e com altas
taxas de precipitacdo se assemelham a uma barreira efetiva contra o transporte
de microparticulas atravées do Equador. Como resultado, tais ciclos sao
separados nos hemisférios norte e sul. O transporte de longo alcance ocorre na
forma de plumas de poeira ou em neblinas nas camadas mais altas da
atmosfera. Por exemplo, na Groenlandia o transporte de particulas ocorre
devido aos sistemas de baixa pressdo que se desenvolvem ao longo da frente
polar e seu material original provém de areas da Asia Oriental (Ruth, 2002).
Quanto a América do Sul, os testemunhos de gelo revelam diferentes fontes do
seu material dependendo da latitude de sua localizagdo. Os testemunhos de
gelo tropical contém informagbes sobre a variabilidade da Zona de
Convergéncia Intertropical, Células Hadley e ENOS no oceano Pacifico. Os
Andes, de onde sio extraidos os testemunhos de gelo que sdo alvo desta
pesquisa de estudo de microparticulas, € uma area especifica nos tropicos
onde ha tanto a influéncia atlantica quanto a pacifica nas variagdes climaticas
passadas. Isso € principalmente devido a circulacdo atmosférica que pode ser

dividida em dois componentes (Montecinos et al., 2000): (a) ao norte de 20°S,



ventos de origem leste tropicais ou ventos alisios transportam a umidade do
oceano Atlantico sobre a bacia Amazénica para os Andes, (b) ao sul de 20°S, a
umidade do oceano Pacifico € diretamente transportada por ventos de oeste.
As entradas polares frontais também podem influenciar na parte sul dos Andes.

O processo de transporte das particulas inicia-se devido a natureza do
fluxo de ar presente na area da fonte. O modo como uma particula é
transportada depende de suas caracteristicas fisicas individuais e da
velocidade e estrutura turbulenta do vento. A forga do vento em contato com o
material € o que permite, em toda ampla gama de tamanhos de gréos, os
diferentes modos de transporte das particulas (Figura 4). A intensidade do
vento e as diregdes de fluxo (se a corrente de ar € unidirecional ou possui mais
de uma diregdo) influencia na distancia em que a particula pode alcancar. Ha
de ser ressaltado que outras variaveis podem influenciar na eficacia da
realizacao do transporte das particulas, como sua densidade, pois influencia na
velocidade de assentamento e por consequéncia na sua deposic¢ao, além de
sua forma, que pode ser esférica ou lamelar como no caso dos minerais

filossilicaticos.
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Figura 4. Modos de transporte de particulas pelo vento. Intervalos de tamanho de particulas indicados séo
aqueles tipicamente encontrados durante tempestades de vento moderadas. Modificado de Pye (1987)

ApOs o transporte, as microparticulas sdo removidas da atmosfera por
deposigao umida (isto €, a eliminagdo através da precipitagcdo na fase de agua

ou gelo) ou por deposicdo a seco, que €& um processo gravitacional
estabelecendo-se além da mistura turbulenta em direg&o a superficie (Figura 5).



Nas regides proximas de fontes de particulas, como o deserto, a sedimentagao
gravitacional é responsavel pela maior parte da deposi¢ao de particulas.
O fluxo de particulas pode ser descrito matematicamente através da

formula:

Fq =Vq(Z)Ce(Z)

Onde Fg representa o fluxo de deposicéo por via seca (g/cmzsec), Vié
a velocidade de deposigao por via seca (cm/sec) e C, € a concentragdo de
particulas no ar (g/cm®). Vu e C, sdo funcdes de altura, embora o fluxo seja
assumido como uniforme proximo ao solo (Davidson et al., 1996). Para o caso

da deposigao por via umida o fluxo pode ser definido como:
F,, = PCy,

Onde F, é o fluxo de deposic¢ao por via umida, P taxa de precipitagao e
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Figura 5. Diagrama esquematico mostrando diferentes mecanismos de transporte de poeira na atmosfera
de alto e baixo nivel. Modificado de Pye & Zhou (1989)

O termo deposicdo umida inclui todos os processos deposicionais
pelos quais as particulas sdo removidas da atmosfera devido a presenga de
agua, isto &, principalmente nuvem, neve, e nevoeiro. A deposi¢do umida
domina a remogé&o de poeira em areas oceanicas remotas (Jickells et al., 2005).
A eficiéncia da remocao de particulas da atmosfera pode aumentar com a
distancia das regides de origem, quando componentes soluveis que revestem



sua superficie torna a particula cada vez mais higroscopica. Se, como ja
mencionado, a deposigédo a seco é de longe o processo de remog&do dominante
de particulas minerais atmosféricas na vizinhanca de areas de fontes de poeira,
a importancia dos processos de lavagem umida aumenta com a distancia da
fonte regides (Bergametti e Forét, 2014).

Para particulas atmosféricas, existem duas formas distintas de
remocgao por via umida. Uma delas ocorre pela precipitagado das particulas que
foram absorvidas para o interior da nuvem, seja como nucleos de condensagéo
ou congelamento, por colisdo ou difusdo browniana (que ocorre quando
pequenas particulas se movem para goticulas de nuvem ou gelo ja existentes)
ou também pelo chamado fluxo de Stefan, que € uma corrente de ar e vapor de
agua em direcdo a uma gota de nuvem condensadora (Ruth, 2002; Bergametti
e Forét, 2014).

Além do processo de deposicao das particulas no interior da nuvem por
precipitacdo, ha o processo de deposi¢cao de particulas abaixo da nuvem. Tal
processo € conhecido como “wash-out’” e ocorre através do impacto das
particulas durante o processo de precipitacdo. O processo wash-out € muito
mais eficiente na remocao de particulas maiores enquanto que o processo por
precipitacdo de particulas do interior € mais eficiente para particulas menores
ou submicrométricas (Bergametti e Forét, 2014). Considerando que as
particulas, em sua composi¢cdo inicial sejam hidrofobicas, o processo de
deposicdo wash-out € o mais importante para a deposi¢cédo de particulas puras,
que nao sofreram adsor¢gdao de nenhum material. Estudos recentes mostram a
capacidade das particulas atuarem como nucleos de condensacao de nuvens
ou na formagdo de nucleos de gelo e os parametros que influenciam esse
comportamento.

A deposicao por via seca, ocorre continuamente durante o transporte.
No entanto, os mecanismos de deposicdo dependem diretamente do tamanho
das particulas. A sedimentagéo é o assentamento gravitacional de particulas na
atmosfera. Este mecanismo é mais eficaz em particulas de maior tamanho,
como nas particulas maiores do que 5 um. A sedimentacdo € um processo

regido pela lei de Stokes que é definida por:
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Onde, Vs« € a velocidade de sedimentacdo, p € massa especifica da
particula, v € a viscosidade do ar, g aceleragédo gravitacional e d € o diametro
da particula.

Em particulas que possuem tamanho considerado intermediario entre
0,1 e 5 ym, os mecanismos de deposi¢cao predominantes sdo de processos
turbulentos, como a interceptacédo e a impactagado (Bergametti e Forét, 2014).
Para tais processos turbulentos a velocidade deste processo (Vi) pode ser

definida através da equacéo:

Va = UCq

onde as variaveis u se refere a velocidade do vento na superficie e Cq refere-se

ao coeficiente de arrasto, que é dependente da forma da particula.
2.4. Efeitos diretos

Dentre os efeitos diretos no clima que ocorrem em fungao da influéncia
das microparticulas, a radiagao solar €, de fato, de grande relevancia. Durante
0 processo, a radiagao solar recebida é parcialmente refletida e/ou parcialmente
absorvida pelas particulas de poeira na atmosfera (Figura 2). Com diametros
medianos de 2 ym ou maiores essas particulas também absorvem e emitem
radiacéo terrestre de saida (Tegen, 2013). O efeito da radiagdo causada pelas
particulas depende diretamente de suas propriedades o6ticas. As propriedades
de radiacdo sdo fortemente influenciadas pela presenca de black carbon e
também pelo conteudo de hematita (principal material terrigeno) que controlam
principalmente a absorgédo da radiagédo solar recebida pelas particulas (Tegen,
2013). No entanto, para a analise do teor de Fe elementar numa dada amostra,
a abundancia de hematita/goethita geralmente fica abaixo do limite de detecc¢ao
de analise de difracdo de raios-X. Neste caso, outros métodos devem ser
aplicados para analisar a quantidade e a especiacao de fases.

Para entender um pouco mais profundamente o processo de
forcamento radiativo causado pela presenca de microparticulas na atmosfera, é
necessario compreender as diferencas no espectro das ondas da radiagao
solar. Na parte de ondas curtas (SW - Short Waves) do espectro (também
chamadas de comprimentos de onda "solares"), as particulas influenciam de tal



forma que um aumento na quantidade resulta normalmente em um aumento na
radiagcao solar espalhada de volta ao espago e uma diminuicao no feixe que
alcanca a superficie. No entanto, ha uma pequena absor¢do de ondas curtas
pelas particulas que deve ser considerado. Este efeito € modificado pela
superficie subjacente, por exemplo, onde mais ondas curtas adicionais sao
espalhadas de volta ao espaco por microparticulas sobre o oceano em
comparagao com a superficie do deserto, que em si ja espalha uma boa
proporgao das ondas de volta para o espago (Highwood & Ryder, 2014).

Na parte de onda longa do espectro (LW - Long Waves), a
microparticula pode absorver radiagao infravermelha (IR), emitir radiagao pela
superficie quente e reemitir esta radiacdo em todas as diregdes, incluindo de
volta para a superficie (Tegen & Lacis, 1996). Dessa forma, o fluxo de onda
longa é diminuido e deixa o topo da atmosfera (TOA) enquanto que o fluxo de
LW que chega a superficie € aumentado (Miller et al., 2004). O processo que
ocorre na superficie € o semelhante ao do efeito estufa gerado com o aumento
do diéxido de carbono. O efeito TOA € aprimorado se a camada de
microparticulas estiver elevada e numa temperatura fria enquanto que o efeito
de superficie € reduzido nessas mesmas condigdes (Highwood & Ryder, 2014).

A fim de quantificar os impactos radiativos, € necessario que se
conheca as propriedades 6pticas em fungédo do comprimento de onda que sao:
o coeficiente de extingdo, o espalhamento unico de albedo e a fungao de fase.
Tais caracteristicas sdo dependentes do tamanho, forma e composi¢ao das
particulas, que, por sua vez, dependem da fonte de poeira e dos processos de
transporte (Highwood & Ryder, 2014). Esses sdo os parametros principais
utilizados para calcular as fragdes de radiacdo absorvida e transmitida
passando por um camada de microparticulas. Para determinagédo desses, usa-
se a teoria de Mie que é a teoria que determina a dispersao radiagao
eletromagnética de uma particula esférica (Bohren & Huffman, 1983).

O coeficiente de extingdo determina a atenuacdo da luz e depende da
fracdo de tamanho. As particulas podem espalhar a radiacdo em diferentes
diregbes e absorvé-la, reemitindo-a como energia térmica. A soma do
espalhamento e a absorgdo de energia em um determinado comprimento de
onda é conhecida como extingdo. Ja o espalhamento unico de albedo (SSA —
single scattering albedo) é a razdo entre espalhamento e extingdo total da
radiagcao solar. A razao de espalhamento para extincdo em um determinado



comprimento de onda nos diz sobre qual fracdo da radiagcao extinta € espalhado
pela particula (Highwood & Ryder, 2014). Inversamente, o co-albedo (1 - wo)
nos diz qual fragcao é absorvida e, portanto, aquece o ar carregado de particula.
Isso pode ser importante na determinacdo do sinal de forcamento radiativo
devido a particula no topo da atmosfera e para as mudangas na circulagéo
atmosférica (Miller et al., 2004). As particulas minerais tem um SSA
relativamente baixo comparado a outros aerossoéis, como o sulfato por exemplo.

A funcdo de fase € a distribuicdo angular da intensidade da luz
espalhadas pela particula. A direcdo em que a radiagao é espalhada quando
interage com uma particula é importante também na determinacdo da
magnitude do impacto radiativo. O conhecimento da fun¢do de fase também é
de importancia critica para aplicacbes em estudos por satélite. Varios
parametros, mais comumente relatados, podem ser derivados da funcdo de
fase, incluindo o pardmetro assimetria (g) que quantifica a proporcédo de
dispersédo. As partes de transferéncia radiativa de modelos climaticos sao cada
vez mais capazes de usar a funcdo de fase g, definida como intensidade
ponderada média do cosseno do angulo de espalhamento. Um valor de g=1
denota dispersao puramente progressiva, enquanto um valor de g=- 1 denota
dispersédo de luz completamente no sentido contrario (Highwood & Ryder,
2014).

Outro parametro relacionado € a funcdo de fase que é a razédo de
retroespalhamento hemisférico reverso (b). Representa a fragao da intensidade
dispersada que é redirecionada para o hemisfério contrario do espalhamento da
particula. A razdo desse retroespalhamento pode ser medido diretamente por
um nefeldmetro e pode ser relacionado em alguns casos diretamente com g
(McConnell et al., 2007).

Um outro fator importante no impacto do forcamento radiativo é a
superficie sobre a qual esta ocorrendo o processo. Sobre superficies brilhantes
do deserto, o efeito radiativo como se sabe, depende de suas propriedades
Opticas, e pode ser positivo para particulas fortemente absorventes. Se
particulas altamente dispersivas estiverem presentes em um oceano escuro
tera grande impacto no balango de radiagdo no topo da atmosfera (Tegen,
2013), enquanto que com as mesmas propriedades sobre os mares reflexivos
de areia do Saara, por exemplo, terdo um efeito muito menor nas ondas curtas
(Weaver et al., 2002).



2.5. Efeitos Indiretos

Outros efeitos da presencga de microparticulas, conhecidos como efeitos
indiretos, estdo associados a sua capacidade de fornecer superficies para a
nucleagdo das goticulas de nuvens ou cristais de gelo. As microparticulas
minerais sao uma das principais fontes naturais das particulas atmosféricas e
sdo observadas mesmo nas regides mais remotas do mundo. Analises de
composi¢cao de particulas na regido do Mediterraneo revelam que o sulfato &
encontrado na maioria das particulas. Entre estes, também estdo particulas
minerais que sdo revestidas com sulfato (Yin et al., 2002). A deposi¢cao de
material altamente soluvel na superficie da particula altera significativamente a
higroscopicidade e, portanto, aumenta sua capacidade de atuar como nucleos
de condensacdo de nuvens (NCN). Estudos experimentais e de campo
revelaram que as particulas minerais e especialmente a calcita podem atuar
como NCN (Gibson et al. 2006). Assim, a atividade NCN de uma particula
mineral pura pode depender em grande parte do seu conteudo de carbonato
(ou Ca).

Na formacéo de cristais de gelo (NG), as particulas sdo prontamente
ativadas como nucleos de gelo, no entanto, um revestimento soluvel adquirido
durante o processo atmosférico e no transporte pode suprimir o inicio da
formagao de gelo ao mesmo tempo em que melhoram sua agdo como NCN
(Yin et al, 2002). Uma alta carga de particulas na atmosfera, bem como a
composicao, disponivel para as formagdes seja por NCN ou NG tém um
impacto significativo nos processos de formagdo de nuvem, embora seus
processos de formagdo sejam distintos. Logo, a concentracdo de
microparticulas desempenha um papel consideravel. As microparticulas podem
atuar como NG por congelamento por imersdgo a temperaturas de
aproximadamente - 30°C a — 9°C dependendo do composi¢gao quimica das
particulas de poeira, por congelamento de contato a temperaturas - 8°C, e por
nucleagdo de deposicdo a -15°C (Pruppacher e Klett, 2010). O revestimento
com material soluvel pode reduzir a temperatura de congelamento devido a
diminuicdo da temperatura da solugao se as gotas forem muito pequenas, além
disso, a presenca de materiais orgéanicos pode agir como surfactante que reduz
a capacidade de congelamento da gota, mas este efeito é insignificante nos
tamanhos maiores de gota (Yin et al., 2002).



Além da concentracdo e composicdo, o tamanho, e a forma das
particulas afetam as propriedades das nuvens. O tamanho e forma da particula
e a afinidade quimica pela agua (chamada de “higroscopicidade” se a afinidade
estiver relacionada com absorgdo de agua e “hidrofilicidade” se envolver a
adsorgao de agua sobre a superficie da particula) eventualmente determina a
pressao de vapor de equilibrio das particulas e sua capacidade de atuar como
um NCN. A capacidade das particulas de agirem como NCN e formar goticulas
nas nuvens envolve o efeito da curvatura superficial. Quando o tamanho de
uma gota diminui, sua curvatura é aumentada e isso promove a pressao de
vapor de equilibrio da agua na superficie, pois ha menos moléculas disponiveis
para interacdo na fase condensada (isto é conhecido como o “efeito Kelvin”).
Além disso, a pressao de vapor de equilibrio de agua pode diminuir a partir da
dissolucdo de solutos na fase aquosa em que se forma na NCN. Essa
diminuicdo é conhecida como "efeito Raoult" (Pruppacher e Klett, 2010). A
introdugdo das particulas em nuvens quentes ou frias pode ter dois efeitos
concorrentes sobre a precipitacdo: a supressdo de grandes concentragdes de
NCN que competem pela agua disponivel, e a produgcdo de grandes gotas
coletoras que coletam pequenas gotas através de grandes particulas minerais.
Como resultado, essas gotas aceleram e melhoram a precipitacéo (Kelly et al.
2007). Tais mudangas alteram o numero de concentragdo de goticulas nas
nuvens e sua distribuicdo de tamanho resultam na alteracado do brilho, do tempo
de vida e na extensdo de uma nuvem.

O processo de NG das particulas ocorre através dos diferentes modos
de nucleagao (deposicéo, imersao, condensagao e congelamento de contato) e
ainda n&o é totalmente compreendido. Na imersdo, congela-se um nucleo de
gelo dentro de uma gota de nuvem super-resfriada e a partir disso inicia-se o
processo de congelamento enquanto, durante o congelamento de contato, uma
gota super-resfriada colide com um nucleo de gelo, de tal forma que o processo
de congelamento € iniciado a partir do exterior. A deposigao refere-se ao
crescimento direto de gelo a partir do vapor em um nucleo de gelo seco,
enquanto que para condensagdo o congelamento inicia-se em uma camada
liquida que condensa em um particula, que subsequentemente congela (Hoose
et al., 2000).

Nuvens do tipo Cirrus e Cirrostratus sao compostas inteiramente de

gelo e formam-se na troposfera superior abaixo da temperatura de congelagao



homogénea (-37C°). Algumas dessas nuvens se formam in situ, enquanto
outras se formam a partir do fluxo da convecgao profunda. Na alta troposfera,
os cristais de gelo tendem a formar-se bem abaixo da saturagdo da agua. Se
nucleos de gelo IN estdo presentes, a nucleacdo pode ocorrer com
supersaturacdo de gelo muito menor (Nenes et al., 2014). Nos locais de
deposigdo de neve, as microparticulas carregadas através das nuvens ficam

registradas no testemunho de gelo coletado em campo.
2.6. Efeitos semi-diretos

O forcamento radiativo causado pelas microparticulas ndo s6 afeta o
equilibrio de radiacdo da terra diretamente, mas também influencia a
distribuicdo de energia dentro da atmosfera. Na superficie abaixo de uma
nuvem de poeira, a radiacdo solar incidente é reduzida, o que causa
principalmente diminuigdo do aquecimento latente e, portanto, um
enfraquecimento do ciclo hidrolégico (Miller et al., 2004). Juntamente com
aquecimento atmosférico na presenga de uma nuvem de microparticulas, isso
pode levar a uma reducdo na cobertura de nuvens. A absorcdo de
microparticulas além de diminuir a cobertura de nuvens e aquecer o ar, reduz a
umidade relativa. Isso leva a um forgcamento radiativo positivo, denominado
"efeito semidireto”, que amplifica a influéncia do aquecimento dos aerossois
absorventes. Este processo é distinto do efeito direto de espalhamento e
absorcao, e do efeito indireto que aumentam o albedo da nuvem e vida util
através de interagdes microfisicas, levando a um forcamento radiativo negativo.
A absorcdo de aerossoéis também diminui a radiagdo solar absorvida no
superficie e aumenta a estabilidade estatica de baixo nivel, levando a menores
fluxos de umidade. Isso também poderia reduzir a cobertura de nuvens, ou a
probabilidade de formagéo de nuvens. Logo, o impacto pode ser significativo no
clima global. (Hansen et al. 1997; Johnson et al., 2004; Tegen, 2013).

2.7. Outros efeitos

A presencga de particulas depositadas em diferentes ambientes causam
efeitos biogeoquimicos importantes, pois elas tem a capacidade de adicionar
nutrientes para os ecossistemas terrestres e marinhos. Uma vez que removidos
da atmosfera, os materiais s&o adicionados a terra ou o oceano e afetam os

ciclos biogeoquimicos.



O efeito das microparticulas nos ciclos biogeoquimicos € semelhante
ao efeito indireto nas nuvens, porém, o efeito indireto nos ciclos biogeoquimicos
ocorrem em uma escala de tempo maior do que o efeito indireto nas nuvens.
Estudos sobre o aumento da produtividade de microorganismos oceanicos por
adicao de ferro indicam que microorganismos usam ferro em uma variedade de
sistemas enzimaticos, incluindo os de fotossintese e fixagdo de nitrogénio. Os
solos contém em meédia 3,5% de ferro, embora o conteudo deste em
microparticulas seja variavel. A adicdo de ferro pode melhorar a produgao
primaria, a composicdo de espécies, e absorcdo de CO,. Varios estudos de
campo mostram que a produtividade de plancton e a redugdo de CO, séao
melhoradas em regides ricas em ferro (Tegen, 2013). Outros nutrientes como
nitrogénio, carbono e fosforo, tem origem antrépica ou da vegetagéo, e sao
comparados por Mahowald (2011) como equivalente a um efeito de forgamento
radiativo.

A presenca de microparticulas também afeta a quimica atmosférica,
pode contribuir para as variagdes climaticas e influenciar o comportamento de
alguns gases traco troposféricos, alterando a capacidade oxidante da atmosfera
(Arimoto, 2001) influenciando as concentragbes de ozénio troposférico e os
ciclos atmosféricos de sulfato e nitrato. Bonasoni et al. (2004) observou que no
Mediterraneo a regidao de menor concentragao de ozénio de superficie ocorreu
na presenga de particulas grossas, indicando uma importante influéncia para a

quimica do ozénio.

3. INDICES OCEANICOS DO PACIFICO

3.1. El nifio oscilagao sul

Eventos climaticos que ocorrem na América do Sul tem relagao direta
com a variagao de tempuratura de superficie no oceano Pacifico. Os eventos
conhecidos como E/ Nifio e La Nifia estdo diretamente ligados a mudangas de
circulagdo atmosférica e de temperatura de superficie do oceano. O El Nifio
Oscilagdo Sul (ENOS) &€ um fenbmeno que ocorre na regido do Oceano
Pacifico Equatorial e que afeta o tempo e o clima em diversos locais do Globo
Terrestre. O ENOS ¢é constituido de dois componentes: um oceanico e outro
atmosférico. O componente oceanico € caracterizado por anomalias da

temperatura das aguas da superficie do Oceano Pacifico Equatorial junto a



costa oeste da América do Sul. O monitoramento desse componente se da a
partir da Temperatura da Superficie do Mar (TSM). O componente atmosférico,
também conhecido como Oscilagdo Sul (OS), foi registrado na década de 20,
pelo matematico Sir Walker. A OS expressa a correlagdo inversa existente
entre a pressdo atmosférica nos extremos leste e oeste do Oceano Pacifico.
Quando a pressao € alta a leste usualmente € baixa a oeste e vice e versa. A
variacdo dessa componente é monitorada pelo indice de Oscilagado Sul (I0S)
que caracteriza as anomalias de pressao atmosférica no norte da Australia,
Taiti e da Polinésia Francesa. (Philander, 1990; Glantz, 2001).

O ENOS apresenta duas fases: a fase quente/positiva e a fase
fria/negativa. A fase quente/positiva € chamada de E/ Nifio que se caracteriza
por um aquecimento das aguas simultaneamente com a diminui¢gdo da pressao
atmosférica no leste do Pacifico. A fase fria/negativa, chamada de La Nifa, &
quando ocorre um resfriamento das aguas e um aumento na pressao
atmosférica na regido leste do Pacifico (Grimm et al., 1998, Hoffman et al.,
2003, Hurley et al., 2015)

Em anos de El Nifio, ocorre um enfraquecimento dos ventos alisios na
regidao do Pacifico Equatorial resultando no deslocamento do ramo ascendente
da célula de Walker para a parte central do Oceano Pacifico. Nesta fase, as
aguas anomalamente quentes do Oceano Pacifico Tropical chegam a atingir a
costa da América do Sul, na altura do Peru e do Equador. Em condigbes de La
Nifia, ha uma intensificagcdo nas condigbes normais do oceano e da atmosfera
na regido tropical do Oceano Pacifico, a célula de Walker se intensifica, os
ventos alisios sopram com mais intensidade, causando um aumento no
carregamento das aguas quentes para oeste (Garreud, 2009). Em condigbes
normais, no Oceano Pacifico, a TSM é mais baixa no setor leste, préximo a
costa oeste da América do Sul, e mais elevada desde a parte central até o setor
oeste, proximo ao continente australiano e a regido da Indonésia.

A dindmica sazonal do ENOS €& uma caracteristica marcante do
fenbmeno (Rasmusson e Carpenter, 1982). Os eventos relacionados ao ENOS
iniciam-se em meados do inverno austral, intensificam-se durante a primavera
atingindo a fase madura durante o ver&o austral, chegando ao final do ciclo em
meados do outono austral. A maior intensidade destes eventos coincide com a
fase madura do Sistema de Mong&o da América do Sul (SMAS) e a estagéo

chuvosa da regido Andina e Bacia Amazodnica. Como resultado, implica que os



episodios de El Nifio (La Nifia) estdo fortemente associados a menor (maior)
volume de chuvas e ocorréncia de secas (cheias) na regido. Tipos de ENOS
foram denominados como: Canbnico, onde o padrdo espacial € mais
concentrado no Pacifico Leste, e Modoki, quando o padrao € mais concentrado
no Pacifico Central (Ashok et al.,, 2007), mostrando a complexidade da
dindmica do ENOS e impactos no clima global (Timmermann et al., 2018).

O comportamento paleoclimatico do ENOS pode ser estimado através de
proxies localizados ao longo do Pacifico tropical (testemunhos de corais e
registros fosseis de moluscos ou por regides remotas que sdo atingidas por sua
dinamica através de teleconexdes atmosféricas), exemplo dos testemunhos de
gelo (Cobb et al., 2013, Li et al., 2013). As varia¢des interanuais do sinal
isotopico de testemunhos de gelo na geleira de Quelccaya (Thompson et al.,
2013) refletem em grande parte a influéncia dos eventos de ENOS na regiéo,
apesar da dominancia da variabilidade do SMAS na precipitacdo da Bacia
Amazonica (Hurley et al., 2019), sendo um dos unicos proxies provenientes de
geleiras tropicais confiavel com essas caracteristicas.

Na Bacia Amazébnica, o ciclo anual de precipitagdo € dominado pelo
SMAS (Zhou e Lau, 1998; Vera et al., 2006) e pela migragdo sazonal da Zona
de Convergéncia Intertropical (ZCIT). A estagdo chuvosa da bacia configura-se
durante a fase ativa do SMAS, entre o verdo e outono austrais. O grande
volume de precipitacdo esta associado ao deslocamento para posicdées mais ao
sul da ZCIT. Os eventos de ENOS ao longo da Bacia ocorre por meio das
mudangas na circulagdo zonal de Walker. O E/ Nifio (La Nifia) favorece
movimentos andémalos subsidentes (ascendentes) sobre parte da regido
(Garreaud et al., 2009; Andreoli et al., 2012; Andreoli et al., 2017). O forte El
Nifio de 2015-2016 causou grande aumento de temperaturas além de
diminuicdo da precipitacdo na Bacia durante a estagdo chuvosa,
proporcionando condi¢gdes severas de seca (Jiménez-Muhoz et al., 2016) e
intensa queima de biomassa associadas a incéndios florestais (Ribeiro et al.,
2018; Silva Junior et al., 2019). Com a perda do registro sazonal do sinal
isotopico recente da geleira Quelccaya observado em estudos recentes, torna-
se fundamental a busca por novos meios de investigacdo para relacionar os
registros recentes da geleira e as variagées observadas na Bacia Amazénica.

Os diferentes indices de TSM sdo monitorados da costa da América do

Sul e do Pacifico Equatorial. As diferentes regido sdo usualmente denominadas



como Nifio 1+2, 3, 3.4, 4. Os indices Nifio 1 e 2 registram informagdes da TSM
mais costais a América do Sul, enquanto que Nifio 3, 3.4 e 4 d&o informacdes
sobre areas mais ocidentais do oceano, progressivamente. A periodicidade dos

eventos ENOS pode ser modulada pela varibilidade climatica.
3.2. Oscilagcao decadal do pacifico

Além do ENOS, outro fenbmeno que afeta a variabilidade climatica
global, é a Oscilagdo Decadal do Pacifico (ODP). Enquanto o fenbmeno ENOS
possui duragao de alguns meses, sao restritos a regido do Pacifico Equatorial e
possuem a acoplagem TSM + pressdo atmosférica, a ODP é basicamente
observada por meio da TSM e abrange tanto o Pacifico Tropical quanto o
Extratropical (Mantua, 1997). A sobreposicdo dos modos de variabilidade
climatica de baixa frequéncia (em escalas decadal e multidecadal, como a
ODP), e dos modos de variabilidade de alta frequéncia (em escalas
interanuais, como o ENOS) representam avangos na identificacdo de
teleconexdes climaticas na observagdo de alteragbes climaticas em algumas
regides do globo (Kayano e Andreoli, 2006).

Na fase ODP positiva, a ocorréncia El Nifio (fase quente/positiva do
ENOS) é favorecida, enquanto que em ODP negativa a tendéncia de La Nifa
(fase fria/negativa do ENOS) é maior. Da mesma forma, durante a fase inversa
a intensidade dos eventos é menor, sendo eles mais curtos ou rapidos.
(Kayano e Andreoli, 2006). Logo, quando o ENOS e ODP estdo na mesma fase
(fase oposta), um atua construtivamente (desconstrutivamente) contra o outro,
mas ndo se eliminam (Kayano e Andreoli, 2007). Em termos de circulagéo
atmosférica, a ODP possui relacdo com a Célula de Walker e o Sistema de
Monc¢des da América do Sul (SMAS) a qual pode configurar com intensidades
diferentes e com os seus centros ligeiramente deslocados na fase negativa e
positiva da oscilacédo (Garcia 2006). Para o SMAS € importante salientar que as
variagcbes da TSM do oceano Atlantico sdo importantes para circulagao

atmosférica da regido Amazonica.

4. O ESTUDO DE MICROPARTICULAS EM TESTEMUNHOS DE GELO



Os testemunhos de gelo das montanhas de gelo n&o-polares,
Groenlandia e Antartica possuem a mais alta resolugdo temporal e a maioria
dos arquivos paleoambientais diretos disponiveis sobre o periodo Quaternario.
As particulas removidas da atmosfera pela deposicéo por precipitacdo de neve
compreendem um registro detalhado da variabilidade que tal paré@metro pode
demonstrar ao longo dos ciclos e sazonalidades.

Enquanto os testemunhos de gelo polares podem alcangar
aproximadamente 4 km de espessura e prover dados representativos do
registro climatico de 800.000 anos (Lambert et al., 2008), os testemunhos de
geleiras nao polares podem alcangar 300 m de espessura e fornecer dados de

algumas centenas a milhares de anos.

4.1. Microparticulas em testemunhos de gelo polares: da
variabilidade climatica continental ao ciclos glaciais e inter-glaciais

Ao longo das ultimas cinco décadas diversas campanhas foram
realizadas na Antartica e na Groenlandia (Figura 6) visando o entendimento da
circulagao atmosférica e sua evolugdo ao longo do tempo, bem como a
interpretacédo das oscilagdes climaticas por razoes antropogénicas.

As campanhas que obtiveram os primeiros testemunhos de gelo na
Antartica comegaram, ainda no final da década de 60, na estagdo Byrd no
manto de gelo da Antartica Ocidental. Foi através desta campanha que
Thompson et al. (1975) reportou a concentragdo de microparticulas no
testemunho de gelo e sua correlagdo entre temperatura (obtido pela razado de
isotopos de oxigénio) e microparticulas.

No trabalho citado acima, foi constatado que as particulas menores que
1 pm eram de origem vulcanica e aumentos de até 4 vezes na concentragdes
durante o Ultimo Maximo Glacial (UMG) que compreende o periodo entre 12 e
21kanos atras ainda eram uma incognita. As campanhas posteriores nos anos
seguintes produziram registros do Domo C de 905 metros de profundidade e o
primeiro testemunho de Vostok (De Angelis et al, 1984). Durante a década de
80 ainda, Vostok, em um testemunho com 2.200 metros de comprimento e
160.000 anos de registro, comprovou a relagao direta entre a temperatura e o
fluxo de particulas ao longo do tempo, além de apresentar seu picos mais altos
do fluxo de particulas correlacionado aos periodos mais frios dos maximos



glaciais, bem como fluxos menores em estagios glaciais iniciais (De Angelis et
al., 1987). O registro de Vostok atingiu 420.000 anos em um testemunho de
3.623 metros e demonstrou tais relagdes de picos de concentragdo de
particulas dos ultimos quatro glaciais maximos que o registro cobriu (Fig. 6),
mostrando equidade em sua magnitude (Petit et al., 1999).
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Figura 6. Localizagdo de campanhas de perfuragdo de testemunhos de gelo na Groenlandia e Antartica.
Modificado de (Vallelonga e Svensson, 2014).

O projeto Europeu EPICA (Europen Project Ice Coring in Antartica) no
Domo C (75°06’S; 123°21°'E), na Antartica Oriental extraiu-se um testemunho
cobrindo 8 ciclos glaciais com idade até 800 mil anos aproximadamente
(Lambert et al., 2008). Tal registro proporcionou informag¢des comparativas
entre os 4 ultimos glaciais e os 4 anteriores (Figura 7), demonstrando que o
nivel de concentragdo de particulas foi maior nos ultimos 4 glaciais do que os
anteriores. O fluxo de particulas decresce em 25 vezes entre condi¢des glaciais
plenas até os periodos interglaciais. O aumento do fluxo nas condigbes glaciais
€ explicado pelo tempo de residéncia da particula na atmosfera, assim como
menor deposi¢do umida durante o processo (Lambert et al., 2012).

No perfil do testemunho do Domo C, as variagdes de fluxo de
microparticulas estdo relacionadas a mudancas de temperaturas com uma
correlagdo forte, principalmente nos periodos glaciais. No entanto, as
correlagcdes entre fluxo de particulas e paleotemperaturas sdo maiores entre os
periodos mais frios do que nos periodos quentes. Tais diferengas foram
atribuidas a um transporte mais eficiente de particulas oriundas do sul da



América do Sul até os depositos da Antartica (Vallelonga e Svensson, 2014).
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Figura 7. Dados de concentracdo de particulas nos testemunhos de Vostok e do Domo C comparados a
mudancas de temperatura obtidas pelo testemunho do Domo C. Dados extraidos do repositério do
website: https://www.ncei.noaa.gov/access/paleo-search/

Os fluxos de concentracédo de particulas nos testemunhos do Domo C
(EPICA), Vostok e Domo F, que cobre os ultimos 3 ciclos glaciais (Fuji et al.,
2003), apresentam forte similaridade entre si, sendo consideravelmente
uniforme. Entretanto, tal uniformidade n&o se reproduz no tamanho das
particulas.

A perfuragédo de testemunhos de gelo em diferentes locais da Antartica
também permitiu a comparagao entre os registros e sua variabilidade regional.
Delmonte et al. (2004a) identificou oscilagdes no tamanho das microparticulas
entre os registros: Domo B, Domo C e Komsomolskaya (KMS), durante o
periodo do UMG. Para tais diferencas, foi atribuida uma diferengca das massas
de ar da atmosfera superior nos locais mais costeiros do Domo C e KMS em
razao de graduais mudangas na excentricidade do vortice polar. No registro do
Domo Talos, ocorreram maiores concentracdes no Holoceno, atribuida a
exposicao das areas fontes mais proximais apés o UMG (Delmonte et al.,
2010).

Quanto a distribuicdo de tamanhos das microparticulas, o primeiro
estudo da regido foi realizado por Petit et al (1981). O estudo indicou que, no
testemunho do Domo C, as particulas tinham uma distribuicdo de tamanho



entre 1-2 ym e tamanhos maiores nas amostras que representam o UMG. A
auséncia de particulas com didametros superiores a 10 pm sao considerados
indicativos de que a fonte se encontra muito distante do local de
testemunhagem. Estudos com a tematica da variabilidade do tamanho de
particulas indicaram uma mudanga na transicdo do UMG para Holoceno.
Delmonte et al. (2002) demonstra, no estudo do Domo C, tais modificacbes
onde o Oyue= 1,60 £ 0,03 pm enquanto que Onoloceno= 1,80 £ 0,15 pm. Para
essas alteracbes os autores atribuiram uma mudanga nos padrbes de
transporte atmosférico de vento mais zonal, durante o Holoceno, para mais
meridional, durante o0 UMG. Estudo no Domo B, mostrou oscilagdes claras no
tamanho modal das particulas de 2,0 ym para 2,7 pm durante o MIS 2 (Marine
Isotope Stage 2), que consiste no intervalo entre aproximadamente 19-30 mil
anos atras, além de uma subsequente diminuicdo até o Holoceno onde as
particulas possuiam tamanho modal de aproximadamente 1,8 um (Delmonte et
al.,, 2004b). Tais tendéncias opostas entre os locais foram atribuidas a um
transporte de particulas mais finas na atmosfera superior e a longa distancia
além das mudancas de localizagao de subsidéncia das massas de ar (Delmonte
et al., 2004a).

Delmonte et al. (2007) apontam que durante o final dos cinco ultimos
periodos glaciais, o testemunho do Domo C registra alteragdo sistematica no
tamanho das microparticulas, evidenciado pelo aumento de particulas grossas
(didmetros entre 3 e 5 ym), no comego dos periodos quentes que, em média,
geralmente € maior nos periodos interglaciais. Nos periodos glaciais registra-se
uma tendéncia de diminuicdo no tamanho das microparticulas, no final do
periodo alcangando um valor minimo no inicio da transi¢cdo climatica. A
similaridade de tais ocorréncias de mesmo padrdo nos ultimos 400.000 anos
sugere que nas ultimas transi¢des climaticas o parédmetro reflete as condigbes
do oceano Austral, como a extensdo do gelo marinho e sua distribuigdo ao
redor da Antartica bem como os padrdes de circulacdo atmosférica. Ha de ser
salientado que com relacdo ao fluxo de particulas anterior ao evento
geomagnético de Brunhes médio (430.000 anos) existiam poucas ocorréncias
de fluxo muito baixos, além deste evento marcar a transicdo de interglaciais
mais frios para interglaciais mais quentes (Lambert ef al., 2008).

Estudos mais detalhados sobre microparticulas ainda apontam um



aumento da concentragao e fluxo de microparticulas nos ultimos dois séculos
em comparagdo com um fluxo estavel entre os anos 1500 e 1900 E.C.
(Thompson et al., 1994) bem como o aumento de aluminossilicatos nos ultimos
dois séculos (McConnell et al., 2007). Na Antartica, o projeto WAIS divide
(79°28’S, 112°06'W) registrou o aumento de uma ordem de magnitude na
concentragdo de particulas durante o periodo entre o ultimo glacial e o ACR
(Antartic Cold Reversal), que ocorreu em 14.700-13.000 anos atras (Sigl et al.,
2016). Registram-se ainda, o aumento de particulas grossas (4,5-15 pm)
durante o intervalo de 1.250-1.300 E.C. e nos ultimos 50 anos, causado por
uma anomalia climatica medieval durante os 950 a 1.250 E.C. (Koffman et al.,
2014) onde os fluxos de vento circumpolar oeste estavam mais ao sul,
condicbes similares aos dos ultimos 50 anos. Uma queda no aporte de
particulas € encontrado no Mount Johns (79°33’S, 94°13'W) como resposta a
deplecdo de ozbnio estratosférico (Cataldo et al., 2013).

Quanto a proveniéncia, os estudos isotopicos tem um foco maior do
que estudos mineralogicos e indicam fontes do sul da América do Sul como o
da regidao do pampa argentino, loess de Cordoba e da Patagbnia do Sul nos
ultimos quatro periodos glaciais. Entretanto, a assinatura isotopica dos 2
ultimos interglaciais indica uma mistura de fontes, possivelmente incluindo a
Australia (Delmonte et al., 2007). Um estudo das particulas do Domo B com a
técnica Raman e de microscopia eletrbnica, apontam origem sul-americana
durante o MIS 2 (Marine Isotope Stage 2) baseado na presenga de aragonita e
diatomaceas de agua doce bem preservadas, provavelmente de origem do sul
da patagbnia (Delmonte et al., 2017). Gaudichet et al., (1986) identificou pela
primeira vez a ocorréncia de argilas no testemunho do Domo C, através do
estudo de microparticulas por microscopia eletrénica de transmisséo, iniciando
0s primeiros passos para os indicativos das fontes da America do Sul, como
Patag6nia e Andes. A predominancia de illita sobre outras argilas, sugeriu uma
influéncia maior da fonte da América do Sul para o testemunho de Vostok nos
ultimos 160 mil anos (Gaudichet et al., 1988).

No norte, na Groenlandia, foi o local onde se obteve o primeiro estudo,
demonstrando as variagdes anuais dos ciclos de particulas em um testemunho
de gelo raso, por Hamilton e Langway(1967). Os testemunhos de gelo Camp
Century, do noroeste da Groenlandia, e o Dye-3, no sul, com 1.387 m e 2.037

m de espessura, respectivamente, apresentaram perfis de concentracdo de



microparticulas desde o ultimo periodo glacial e dos ultimos 40 mil anos
(Hammer et al., 1978; 1985). Outros testemunhos foram obtidos durante a
década de 90 como o GISP-2 e 0 GRIP com 3.053 m e 3.029m de espessura,
respectivamente.

A Groenléndia registra taxa de acumulagdo mais elevada do que a
Antartica ocidental e o testemunho da regido central da Groenléandia NGRIP
(North Greenland Ice Core Project, 75°06’N; 42°18'E) mostra um aumento de
até cem vez na concentragdo de particulas no Holoceno em relagdo ao UMG
(Ruth et al, 2003). O mesmo registro apresenta a correlagdo entre a
concentracdo de particulas e o proxy 5'®0 bem como algumas singularidades
na concentracdo de particulas marcadas nos eventos Daansgard / Oeschger
(D/O) (no ultimo estagio glacial, onde ocorreram mudangas nas concentragdes
de particulas), Balling / Allergd (B/A) (marcando mudangas abruptas de
condigbes glaciais para moderadas) e o Young Dryas (durante a ultima
transicao climatica, com um rapido retorno das concentragcdes de particulas em
condigbes glaciais). No periodo interglacial pertencente ao Holoceno (ultimos
11,7 mil anos) e o periodo entre 115-130 mil anos atras, as concentragbes de
particulas foram muito baixas (Figura 8). Os niveis mais altos de concentragao,
durante o periodo glacial, nos estagios mais frios do MIS 2 e 4. Nos periodos de
tempo mais curtos, como séculos ou milénios, as concentragdes de poeira mais
alta estdo ligadas aos periodos mais frios (chamado estadiais), enquanto que
0os mais baixos ligados a periodos mais amenos do clima (chamado
interstadiais). Logo, os padrbes seguem o padrao tipico das impurezas
quimicas da Groenlandia (Mayewski et al., 1997).

O tamanho modal no testemunho NGRIP apresenta variabilidade
consideravel que também ocorre durante os eventos citados. Entretanto, a
variabilidade no seu tamanho modal € mais evidente nas condi¢cdes de climas
mais quentes onde seu tamanho tende a diminuir (Ruth et al., 2003). Os
autores, utilizaram o contador de particulas a laser que determinou tamanho
modal 1,6-1,7 pm durante o UMG nos periodos estadiais, enquanto que o
tamanho modal nos periodos interestadiais eram de 1,2-1,5 pym. Para os
autores, a variabilidade nas particulas maiores deve ter origem de fontes
préximas enquanto que o tamanho modal ligados a um processo de transporte
atmosférico mais rapido durante o UMG.
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Figura 8. Dados de concentragdo de particulas e is6topos estaveis de oxigénio do testemunho NGRIP.
Modificado de Ruth et al. 2003.

A variabilidade da concentracdo nos testemunhos da Groenlandia
ocorre em razao da sua fonte, que pode variar em extenséo e produtividade ao
longo do tempo, em raz&o da eficiéncia do transporte durante o periodo mais
frios através de ventos de maior intensidade e massas de ar mais secas com
menor remogao de particulas durante o transporte, e também, das diferencas
na quantidade de precipitacdo durante os periodos mais frios e mais quentes
(Fuhrer et al., 1999; Fischer et al., 2007).

Quanto a proveniéncia, Svensson et al. (2000),

microparticulas depositadas na Groenlandia durante periodos frios, Young

sugere que as

Dryas e UMG, tém como principal fonte o leste da Asia. Tais fontes seriam
principalmente os desertos de Gobi e de Taklimakan. O estudo demonstra a
mineralogia das argilas presentes nas microparticulas e mostram uma fraca
dependéncia climatica, enquanto a composicao isotopica das microparticulas

nao apresenta correlagcido com a variabilidade do clima.

4.2. Microparticulas em testemunho de gelo nao-polares:
registros continentais e locais.

Das geleiras n&o—polares, as informagbes sobre microparticulas
refletem principalmente as condigbes hidrolégicas locais e suas mudangas
relativas de fluxo de acordo com as latitudes e a circulagado atmosférica. Dentre
as principais fontes de tais informacdes e alvos de estudos no continente sul-

americano tem-se as principais geleiras: Quelccaya e Huascaran (Peru),



Sajama e lllimani (Bolivia), Chimborazo (Equador) e Cerro Tapado (Chile). Nos
outros continentes, as geleiras dos Alpes, na Europa, Monte Kilimanjaro, na
Africa, além do platd Tibetano e Himalayas, na Asia, sdo os principais alvos de
investigacao.

As geleiras Sajama (Thompson et al., 1998) e Huascaran (Thompson et
al., 1995) na América do Sul sdo as que refletiram os maiores registros de fluxo
de microparticulas da regido andina cobrindo entre 20-25 mil anos. Tais
registros mostram uma maior concentragao de particulas durante o Holoceno e
entre 13 a 16 mil anos atras. Em uma perspectiva temporal mais recente, a
geleira Quelccaya, a primeira a ser explorada da regido, apresenta maior
quantidade de microparticulas pela sua localizacdo mais proxima do altiplano e
latitude de 14°S, enquanto que a geleira de Huascaran que tem uma elevagao
abrupta e se localiza na latitude 9°S, mais distante das areas fontes (Thompson
et al., 1995).

Os registros de Huascaran, no norte do Peru, Sajama e lllimani na
Bolivia se estendem até o ultimo estagio glacial e confirmam que o UMG foi
muito mais frio nos tropicos do que nos subtropicos (Thompson et al., 1995;
1998, Ramirez et al., 2003) como se acreditava anteriormente. No entanto, no
registro de microparticulas nos testemunhos andinos de Huascaran e Sajama
indicam umidade efetiva variavel ao longo do eixo das cordilheiras dos Andes
durante o UMG devido as altas concentracbes de poeira na parte inicial do
registro de Huascaran (condi¢bes mais secas) do que no registro do Sajama
que apresenta baixas concentragbes. Um evento registrado pelas
concentragbes de particulas é observado entre 4.200 e 4.500 anos atras no
registro de Huascaran. Tal anomalia ocorreu em outros registros na Asia e
Africa e é atribuido a um prolongado periodo de frequéncia ou intensidade das
condigbes do ENOS (El Nifo-Oscilagdo Sul), segundo Davis e Thompson
(2006). No registro do testemunho de Sajama eventos de curto periodo de seca
sdo registrados apods 5.500 anos atras. O registro de Sajama mostra um
aumento de oito vezes na concentracdo de particulas no Holoceno em relagéo
ao UMG, ao contrario do registro de Huascaran que apresenta até 200 vezes
acima as concentragdes no UMG comparadas ao Holoceno. Thompson et al.
(1998) associam a condi¢do local de aridez predominante durante o Holoceno

com um aumento da linha de equilibrio das geleiras na regido.



O testemunho de Quelccaya apresentou camadas visiveis de particulas
associadas com altas concentragdes e periodos secos devido a intensa
radiacao solar acompanhada de menor acumulagdo, ventos dominantes do
oeste ao noroeste transportando material do altiplano além da maior facilidade
de transporte e formacao de particulas que os periodos secos proporcionam
(Thompson et al., 1986). A campanha de 1983 recuperou dois testemunhos
contendo 1350 e 1500 anos de historia climatica. O evento mais significativo
registrado foi a Pequena Idade de Gelo (PIG) que marca o aumento da
concentracdo de material insoluvel (particulas) e soluvel bem como variagao de
acumulagdo de neve e valores mais negativos do isétopo de oxigénio. Outros
eventos presentes foram a Anomalia Climatica Medieval (ACM) e o Periodo
Corrente de Aquecimento (PCA) onde nota-se um aumento na concentragao de
particulas nas ultimas décadas como mostra Thompson et al. (2013). Estudos
por microscopia eletrénica identificaram as cinzas do evento vulcanico de 1600
E.C. de Huaynaputina (Thompson et al., 1986), além da ocorréncia de
nanomateriais carbdnicos derivados da queima de combustiveis fosseis e a
caracterizagao de diatomaceas (Fritz et al., 2015).

As regides do Monte Kilimanjaro, na Africa, e Himalaia e o Planalto
Tibetano, na Asia central, possuem registros importantes confiaveis de
testemunhos de gelo. O registro da geleira no Tibet apresenta a variabilidade e
intensidade das mudancas das particulas causadas pelas mongdes Asiaticas e
o aumento constante devido a atividade antrépica (Thompson et al., 2000) a
qual foi questionada por um registro de alta resolugdo do Monte Everest
(Kaspari et al., 2009). O registro de Dunde demonstra maiores concentragdes
de particulas durante o periodo glacial entre 10.000 e 25.000 anos, que é
aproximadamente o dobro do nivel médio do registro no Holoceno (Thompson
et al., 1989). Enquanto os testemunhos obtidos do Kilimanjaro, Tanzania
demonstram maiores concentracdes em periodos distintos nos ultimos 12.000
anos (Thompson et al., 2002). O mesmo registrou alta concentragéo no periodo
conhecido como “Idade das Trevas” aproximadamente 4.000 anos atras. Wu et
al., (2004) apresentaram o registro de microparticulas do testemunho de gelo
Guliya e a histéria do conteudo das microparticulas no noroeste tibetano, onde
reflete as mudancas ambientais das areas fontes do Platd e da Asia central. Os
Alpes suigos, em geral, registram eventos ligados a particulas de origem do



centro-norte e noroeste do Saara a partir de estudos mineralégicos e de
composicao isotopica (Thevenon et al., 2009; 2012).

Estudos de identificagdo mineraldgica e morfolégica foram realizados
no Platd tibetano identificando quartzo e aluminossilicatos oriundos da
troposfera superior das particulas asiaticas (Wu et al., 2016). Estudos como
este objetivam o entendimento do impacto radiativo do derretimento das
geleiras. Malek et al. (2019) utilizou a combinagdo das técnicas de microscopia
eletrénica infra vermelhor (FTIR) para estudos de identificacdo das assinaturas
de cinzas vulcanicas em camadas da geleira Rongbuk leste dos Himalaias.

5. AREA DE ESTUDO

Os Andes se estendem ao longo de cerca de 7.000 km na América
do Sul em um transecto norte-sul que inicia desde as baixas latitudes do
hemisfério norte (Colédmbia, 5°N) para o sul do hemisfério nas altas latitudes
(sul do Chile, 55°S). Ao longo desse transecto, ha um grande numero de
picos que atingem entre 5.000 m a 7.000 m e sdo cobertos com geleiras.
Entretanto, apenas alguns deles localizados no Equador, Peru, Bolivia, Chile
e Argentina sdo adequados para uma investigagdo paleoclimatica. Os
Andes tropicais sdao uma area especifica, onde ha tanto a influéncia
Atlantica quanto a Pacifica nas variagbes climaticas passadas. Isso &,
principalmente, devido a circulacdo atmosférica que pode ser dividida em
dois componentes (Montecinos et al., 2000): (a) ao norte de 20°S, ventos de
origem leste ou ventos alisios transportam a umidade do oceano Atlantico
sobre a bacia Amazobnica para os Andes, (b) ao sul de 20°S, a umidade do
oceano Pacifico € diretamente transportado por ventos de oeste. As entradas
polares frontais também podem influenciar na parte sul dos Andes. Os
testemunhos de gelo tropical também contém informacdes sobre o Zona de
Convergéncia Intertropical e células Hadley e sobre o fenédmeno ENOS (El
Niflo Oscilagdo Sul) no Pacifico Oceano.

O clima Peruano na regidao da Cordilheira Vilcanota, local da geleira
Quelccaya, possui padrdo caracteristico de precipitacdo e de circulagao
atmosférico interanual marcado pela variacdo do ENOS, mongdes de verao
da América do Sul (SMAS) e ainda por incursbes de massas de ar frio

extratropicais (Hurley, 2015). A calota de gelo Quelccaya esta no sul do



Peru, a 335 km do oceano Pacifico e a cerca de 100 km da Bacia Amazénica,
e registra os aspectos climaticos de ambas as regides. Quelccaya recebe
quase toda a sua precipitagdo durante o verdo austral (dezembro-janeiro-
fevereiro) em associagdo com a SMAS.

Os ventos troposféricos superiores de leste favorecem o influxo da
umidade do leste que sao intensificados durante as condicdes de La Nifa,
enquanto o padrado oposto (fortes anomalias de oeste) € favorecido durante
as condi¢des do El Nifio. A intensidade do SMAS ¢ influenciada pela convecgao
reforcada por um sistema profundo de baixa pressao que se forma no verao
sobre a regido do Chaco (leste da Bolivia, oeste do Paraguai e norte da
Argentina) (Thompson et al., 2013; Hurley, 2015). A maior parte da precipitagao
de neve no local ocorre em conjunto com o SMAS durante a estagéo
chuvosa e em conjunto com as camadas de particulas depositadas durante a
estacdo seca permite a datagéo visual dos testemunhos de gelo de Quelccaya
(Thompson et al., 1985). As incursbes extratropicais de ar frio durante a

primavera austral influenciam o inicio da estagdo chuvosa SMAS (Li e Fu,

2006). As concentragdes dos parametros NO; e NH, refletem condigdes
hidrologicas na bacia Amazobnica a nordeste de Quelccaya com a umidade
advectada para o local pelos ventos de nordeste. O que ndo ocorre nas
geleiras proximas de Huascaran e lllimani, o que demonstra a complexidade do
clima da regido Andina (Thompson et al., 2013).

De junho a setembro (inverno), os ventos no Quelccaya séao
predominantemente do oeste ou noroeste (Thompson et al., 1984) o baixo
nivel de calor € substituido por uma pequena célula de alta pressdo. Os
ventos de oeste predominam fortemente acima de 5.000 m na crista dos
Andes, ao sul de 10°S. Esses ventos bloqueiam o fluxo de ar da bacia
Amazonica para Quelccaya (Grootes et al., 1989).

Estudos recentes vem demonstrando o parcial derretimento da geleira
em fungdo do aquecimento e mudancgas climaticas. A ocorréncia de El Nifios
fortes também sdo responsaveis pelo aquecimento anémalo de até 4°C na
troposfera média nos trépicos, o que tem impactos significativos nas alturas
do nivel de congelamento (Diaz et al., 2014). Sem esses fortes El Nifios, o
registro climatico do Quelccaya ainda seria alterado em toda a parte superior

da coluna de gelo e suas margens ainda estariam em recuo, mas é evidente



que essas mudancas sdao muito intensificadas por esses grandes eventos

intermitentes (Thompson et al., 2017).

5.1. Principais registros em testemunhos de gelo da América do
Sul

Nos Andes o estudo com microparticulas € realizado desde a década
de 1970 e importantes eventos foram determinados pela analise deste
parametro. Thompson et al. (1995;1998) e Ramirez et al. (2003) mostraram as
condigbes paleoclimaticas por estudos nas geleiras de Huascaran (Peru),
Sajama (Bolivia), lllimani (Bolivia) que possuem registros temporais mais
longos onde estudos mostraram a variabilidade da concentracdo de
microparticulas ao longo de até 25.000 anos. Entretanto, a geleira
Quelccaya (Peru), localizada na coordenada 13°56’S, 70°50°'W, a 5.670 m
acima do nivel do mar, a pioneira nos estudos nos Andes, proporciona uma
concentracdo de particulas maiores ao longo do seu registro devido sua
localizag&o, que pode chegar até 1.800 anos aproximadamente (Thompson
et al., 2013).

5.2. Registros ambientais em testemunhos da calota de gelo
Quelccaya

O programa de perfuracdo de gelo dos EUA, que havia iniciado na
década de 1950 focado nas regides polares, deu os primeiros passos para
a pesquisa nos testemunhos de gelo em latitudes menores. Diversas
expedigcdes subsequentes, na mesma década, deram inicio aos primeiros
trabalhos da regido. De 1974 a 2016, 24 expedicbes a calota de gelo
Quelccaya (Figura 9) foram realizadas, incluindo um segundo programa de
perfuragao profunda em 2003. A investigacao preliminar de 1974 mostrou os
primeiros resultados sobre a investigagdo da variacdo sazonal de
microparticulas e dos isétopos de oxigénio (Thompson & Dansgaard,
1975).

Entre 1976 e 1978, durante a estagdo seca (junho-julho), foram
realizadas novas expedi¢cdes para transporte de equipamento e instalagao de
estacdes meteorolégicas automaticas para medicdo de parametros como:
temperatura, direcdo e velocidade de vento, duragcdo de intensidade solar,

além de novas perfuragdes rasas no topo da geleira (Thompson, 1980). Nos



estudos dessas perfuragbes rasas (acumulagdo de 1976-1977) no topo da
geleira, observou-se grandes concentragdes de microparticulas na superficie e
a 2 m de profundidade correspondendo a estagao seca (maio-agosto). Nessa
época do ano, a precipitacdo de neve é leve e favorece a concentracdo de
microparticulas. Um indice determinado a partir da granulometria das
particulas (coarseness factor) indica que as particulas que caem durante a
ultima parte da estacédo chuvosa (janeiro-abril) tendem a ser maiores do que
as particulas que caem durante a estagao seca. Isso se deve ao fato de que
ha maior deposicdo de particulas locais durante os periodos chuvosos
(Thompson, 1980).

NCEP/NCAR Reanalysis NCEP/NCAR Reanalysis
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Figura 9. Taxa média de precipitagdo de superficie durante o periodo 2003-2018. Circulo
preto indica a localizagdo da calota de gelo Quelccaya. a) Periodo de dezembro a fevereiro,
estagdo umida. b) Periodo de junho a agosto, estagéo seca.

A variacdo anual de concentracdo de microparticulas € mais
evidente nas particulas de menor didmetro (0,63-0,80 um). As maiores
diferencas na concentracdo de microparticulas depositadas nos periodos de
inverno e verao também estdo nas particulas de mesma granulometria. Desse
modo, as particulas menores sao melhores indicadoras das sazonalidades
que particulas maiores nos trabalhos que utilizam microparticulas para
datagao dos testemunhos de gelo de Quelccaya (Thompson, 1980).

Thompson et al. (1984) ressaltam que a associacdo de altas
concentracbes de microparticulas com a estacdo seca € uma fungdo dos
seguintes variaveis:

a) alta recepgdo de radiagdo com pouca acumulagdo (menor



sublimagdo aumenta a concentragao de particulas na superficie).

b) direcdo do vento dominante do material (de sudeste para noroeste
transportando material de origem do altiplano alto e seco).

c) vento de maior velocidade durante essa temporada (facilitando
transporte).

Durante os anos de 1982 e 1983, as investigagdes mostraram que o
acumulo de neve foi 70% da média quando comparado a acumulagao de
neve entre os anos de 1975 e 1983. Além disso, as medi¢cdes do acumulo de
neve entre 1964 e 1983 revelou que tal decréscimo de 30% da acumulacéo
acontecia nos anos de ocorréncia de eventos EI-Nifio (Thompson et al., 1984).

Nos anos de 1978 e 1979 utilizaram-se técnicas geofisicas de
radio ecossondagem para estimar a profundidade da geleira Quelccaya. A
espessura maxima medida pela técnica foi de 180 £ 10m. Os calculos de
profundidade de estudo baseado na acumulacdo de neve conhecida,
indicavam que a geleira poderia fornecer de ao menos 600 a até 1.300 anos
de informacgdes (Thompson et al., 1982).

Em 1983, um sistema de perfuragdo movido a energia solar foi usado
para recuperar dois testemunhos de gelo de Quelccaya. Embora o
registro se estenda por algumas centenas de anos, produziu-se um registro
anual de dados climaticos e variagdes ambientais em uma area relativamente
pobre em dados. Foram recuperados dois testemunhos, um com 163,6 m e
outro com 154,8 m, indicando gelo a partir de 1500 e 1350 E.C. anos
respectivamente (Thompson et al., 1985).

Nessa expedigcdo, registraram-se camadas de poeira visivelmente
distintas, o que tornou possivel uma boa acuracia na datagcdo desses
testemunhos. As principais revelagbes do projeto Quelccaya incluiram a
primeira evidéncia da Pequena Idade do Gelo (PIG) no Hemisfério Sul
(Thompson et al.,1986). As altas concentragbes de microparticulas nas
camadas visiveis nos testemunhos de gelo sdo caracteristicas da estagao
seca bem como os indices mais negativos de 3'®0 e da alta condutividade. A
datagdo dos testemunhos foi melhor identificada por particulas de cinzas
vulcanicas da erupcdo de Huaynaputina (16°35’S, 70°52°'W) ocorrida
durante o periodo de 19 de fevereiro a 06 de margco de 1600 E.C. Este
evento foi identificado pela alta concentragdo microparticulas maiores



(21,59 uym) e foi analisado através de microscopia eletrénica (Thompson et
al.,1986).

Em razdo da correlacdo entre o perfil de d'®0 e temperatura de
Quelccaya e o Hemisfério Norte, associou-se o periodo de baixos valores de
5'0 entre 1530 e 1900 D.C com a Pequena Idade do Gelo (PIG). Durante a
maior parte da PIG, as concentracbes de microparticulas e condutividade
foram de 20 a 30% acima das respectivas médias durante os séculos XIV, XV
e XX. Esses aumentos de particulas podem ser resultado de aumento de
impurezas atmosféricas, diminuicdo de acumulagdo, ou ambos (Thompson et
al., 1986). Historicamente, a acumulagdo no Quelccaya sugere que o aumento
de particulas no inicio da PIG podem decorrer d o aumento do carregamento
atmosférico de impurezas, ndo pela diminuigdo de acumulagdo (Thompson
et al., 1986).

Identificou-se nesses estudos que o intervalo dos anos 1500-1720
E.C. foi o mais chuvoso no registro de 1.000 anos, enquanto o intervalo de
1720-1860 E.C. foi muito seco. A concentragcao de microparticulas de periodo
seco e valores de condutividade sao semelhantes aos aqueles do periodo
umido anterior. Durante esse periodo ocorreu:

(@) aumento das concentragbes de particulas (soluveis e
insoluveis) com inicio em 1490 E.C. e com fim abrupto por volta de 1880 E.C,;

(b) Aumento inicial de acumulagdo durante o periodo de 1500-
1720 E.C.

(c) valores mais negativos de 5'®0 no inicio de 1520 com fim por
volta de 1880 E.C.

A expedicdo de 2003 recuperou dois testemunhos de 160,68 e 128,57
m 0s quais permitiram uma reconstrugéo climatica de 1.800 anos (Thompson et
al., 2013). Com o inicio do Periodo Quente Corrente (PQC, 1880 E.C. até
o presente). As concentragdes de particulas permaneceram baixas em grande
parte do PQC. Nos ultimos 30 anos, a maioria das concentragcdes
aumentaram varias vezes principalmente devido a fusdo de superficie pos-

deposigao e percolagéo através do pacote de firn (Thompson et al., 2013)



5.3. Expedicao a calota de gelo Quelccaya.

A expedigdo para a calota de gelo Quelccaya foi organizada e
liderada pelos professores: Dr. Jefferson C. Simbées (CPC- UFRGS) e o
Prof. Dr. Paul A. Mayewski (CCl-Universidade do Maine, EUA). A expedicao
também contou com a contribuicdo conjunta do Instituto Nacional de
Investigacion en Glaciares y Ecosistemas de Montafa (INAIGEM) do
Peru, e com a participacdo de um cientista do Chile e um da China. O
financiamento foi do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnologico (CNPq — Processos 404002/2013-7 e 465680/2014-13) e pela
Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado do Rio Grande do Sul
(FAPERGS - Processo 17/2551- 0000518-0) no &ambito do Instituto
Nacional de Ciéncia e Tecnologia da Criosfera — INCT da Criosfera. O CCI
financiou a participacdo da equipe dos EUA e dos pesquisadores do Chile
e China, além do transporte (no estado solido em camaras frigorificas) de
todas as amostras de neve e gelo coletadas no Peru para os EUA.

A expedicdo teve duragcdo de 30 dias e incluiu um periodo de
aclimatagao da equipe técnica devido a altitude de 5.670 m (Figura 10).

Figura 10. Barracas instaladas na geleira Quelccaya para perfuragéo do testemunho.

A perfuragao estava inicialmente programada para atingir no minimo



130 m de profundidade. Porém, devido ao alto derretimento do pacote
superficial de neve, o nivel freatico da geleira foi encontrado a
aproximadamente 25 m de profundidade. O registro ambiental do testemunho
foi prejudicado pelo derretimento parcial e percolagdo, e resultados
preliminares mostraram a homogeneizagéo da variagdo sazonal do registro
de isétopos estaveis (3D e 8'°0). As secdes do testemunho foram
transportadas em estado sdélido para CCl e la foram subamostradas e
derretidas para as seguintes analises: ICP-MS (elementos principais e
tragcos), cromatografia ibnica (ions dissolvidos), conteudo de microparticulas
que foram enviadas para o Centro Polar e Climatico da UFRGS. O
testemunho de gelo possui Coordenadas: 13°55'48.9"S, 70°49'25.8"W (UTM
0302954/8459233) e o equipamento utilizado foi a perfuradora de firn e
gelo Stampfli (Suica). Foi realizada também uma trincheira de 2 m onde se
obteve amostras da superficie nas proximidades do poco de perfuragdo do
testemunho (Figura 11A). Outras amostragens foram realizadas na frente
da calota em varios sitios (Figura 11B ) para analises de cromatografia e
ICP-MS.
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Figura 11. Coleta de amostras em locais proximo ao testemunho. A) Amostragem em trincheira. B)
Amostragem em outros pontos da geleira.

6. METODOLOGIAS E TECNICAS APLICADAS
6.1. Etapas pré-analise:
ApOs a extragao do testemunho de gelo in loco o material, dividido em

34 secoes, foi transportado para a instituicdo estadounidense onde foi
pesado para determinagdo das densidades e cortado longitudinalmente ao




meio. Posteriormente, foi realizado o procedimento de raspagem utilizando
facas de ceramica e novamente cortado ao meio para armazenamento das
amostras em frascos para posterior determinagcdo da concentragdo e
distribuicdo de particulas (Figuras 12A,12B,12C). Apos transporte para o
CPC-UFRGS, parte das amostras foram separadas em frascos previamente
limpos e selados para posterior analise e envio até o laboratério EUROCOLD
da Universidade Milano-Biccoca para utilizacdo em equipamento apropriado

para a técnica Coulter Counter.
6.2. Técnica Coulter Counter

Durante esta etapa da tese, as analises foram realizadas durante
visita cientifica de 40 dias na Instituicdo do EUROCOLD da Universidade
Milano-Biccoca, na cidade de Mildo (ltalia), sob surpervisdo da Prof. Dra.
Barbara Delmonte.

O uso do contador de particulas (Counter Coulter) é bastante
comum para analise deste tipo de material oriundo de testemunho de gelo e
possui bastante confiabilidade para a interpretacdo dos dados. Bader et al,
1965 foram os primeiros a utilizar os principios da técnica de William Coulter
para determinar medidas de particulas individuais em testemunhos de gelo.

A técnica foi aprimorada nos estudos de Hamilton (1967; 1969) e
por Thompson (1975). O procedimento no manuseio das amostras para
analise requer um ambiente limpo, no minimo de classe 100, e com roupas
adequadas para evitar qualquer contaminagao. Para a utilizacdo da técnica,
a amostra é transformada numa solugao eletrolitica a partir da adicao de
cloreto de sédio. O equipamento faz a leitura a partir da alteragdo da
impedancia entre dois eletrodos localizados em cada lado de um orificio por
onde a amostra € conduzida em fluido.

Para o desenvolvimento deste trabalho, um total de 183 amostras
foram selecionadas para analise de concentragcao de microparticulas. A fuséo
das amostras ocorreu em temperatura ambiente por 2 horas. Em estado
liquido, cada amostra foi transferida manualmente para um novo recipiente
previamente higienizado seguindo protocolos de limpeza. Apds, o recipiente &
pesado em balanga de precisédo e adiciona-se uma gota para cada grama de
amostra de solugao contendo NaCl, que é a solucao eletrolitica necessaria



para a medicdo de impedancia na técnica Counter Coulter. A amostra é
colocada em agitador automatico por cinco minutos e depois analisada pelo
equipamento. O equipamento (Figura 12D) foi ajustado para analisar o
tamanho e o volume de particulas entre 2 e 60 um de didmetro. As amostras
foram analisadas de forma randémica, interrompida pela analise do padrao a
cada cinco medigdes. O equipamento foi ajustado para utilizar 500 uL de
amostra em cada medigao individual. Em cada amostra foram realizadas trés
medi¢des independentes, com agitagdo prévia para evitar a decantagéo de
particulas. Para as interpretacdes dos dados, foi considerado como resultado
final para cada amostra, a média das trés medigdes realizadas. O resultado
de cada medicao apresentou a distribuicdo de tamanho em 256 classes no

intervalo selecionado entre 2 e 60um de diametro.
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Figura 12. Processos da fase de laboratério para preparacdo das amostras. A) Corte longitudinal da
secdo do testemunho. B) Raspagem da parte externa da amostra. C) Amostra armazenada apos
processos anteriores. D) Equipamento Beckman Multizer 4e pertencente ao laboratério EUROCOLD.

6.3. Técnica: Analise por Ativagcao de Néutrons

E uma técnica analitica que baseia-se na caracterizacdo de elementos

quimicos a partir da capacidade dos nuclideos capturarem néutrons quando



expostos a um fluxo. A técnica consiste em submeter uma amostra a um
fluxo de néutrons gerado por uma fonte, que pode ser um reator, por
exemplo. A amostra, exposta a esse fluxo, interage com o nucleo de cada
elemento que torna-se com mais energia, tendendo a se transformar e emitir
particulas gama. Cada elemento possui uma caracteristica prépria de
interacdo a esse fluxo de néutrons. Apds esse estado de excitagdo de
energia, o material é exposto a técnica de espectometria gama para deteccao
dos espectros produzidos durante o decaimento, possibilitando a
quantificacdo da composicao de diversos elementos quimicos.

Para o desenvolvimento desta analise, iniciou-se o procedimento a
partir da descontaminagao das secdes de firn e fusdo em tubos de plastico
limpos sobre um bancada em ambiente classe 100. A parte remanescente
posterior analise de microparticulas foi filtrada, em série, passando por um
filtro de membrana de polietileno com poro de 10 ym e uma membrana com
tamanho de 0,6 ym. Assim, cada amostra representa uma aliquota composta
por duas classes de particulas de poeira: uma superior a 10 ym e entre 0,6 e
10 um.

Cada filtro foi armazenado em frascos de plastico limpos e irradiados
no reator nuclear do Laboratorio de Energia Nuclear Aplicada (LENA) da
Universidade de Pavia. O processo de irradiagao foi realizado duas vezes em
cada amostra. O intervalo de tempo da primeira irradiagao variou entre 400 a
600 segundos dependendo da quantidade total de poeira de cada filtro.
Usando um detector de germanio hiperpuro adquiriram-se 0s espectros gama
de cada amostra determinando a concentracdo de radionuclideos de vida
curta. A segunda irradiagdo durou 30 horas e foi utilizada para medir a
concentracédo de vida longa. Para a segunda parte os espectros gama foram
adquiridos usando detectores disponiveis na Universidade de Milano-
Bicocca. A quantificagcdo das concentragbes foi realizada seguindo um
método comparativo comparando a taxa de ativagado de padrao de referéncia
e da amostra.

A massa elementar para cada elemento foi determinada a partir do

calculo da atividade especifica (Aspec) @ partir dos espectrogramas obtidos
conforme a equacgéo 1:
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Onde A é a integral da area do pico do elemento no espectrograma,
tacq refere-se ao tempo de aquisicdo, A corresponde a constante de
decaimento do radionuclideo, f. refere-se ao tempo de resfriamento e
(me)RM € a quantidade conhecida do elemento obtido por padréo de
referéncia (em gramas).

O K representa um fator corretivo aplicado para levar em consideracao
o decaimento radioativo que ocorre durante o processo de aquisi¢ao e torna-
se mais relevante para elementos com tempo de meia vida curtos. O K é

determinado conforme equagao 2:

K— /1'tacq )
_1_6_A'tacq ()

A atividade das amostras (Aamostra) fOi determinada conforme equagao
3:

A 1.
Aamostra = — - e 'K 3)
tacq

Com isso, calculou-se a massa elementar das amostras a partir da equagao
4:

Aamostra

(mel) amostra = — 4
Aspec

Uma correcéo adicional foi aplicada nas amostras cujo tempo de irradiagao
foi diferente do tempo do padrao de referéncia. Tal corregao € obtida a partir
da equacgao 5:
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(Aspec)corr. = Aspec - (5)

Durante o procedimento, varios brancos foram considerados para subtrair o
sinal elementar associado aos reagentes utilizados, tal como membranas e

acidos da limpeza.
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Dust particle studies in ice cores from the tropical Andes provide important
information about climate dynamics. We investigated dust concentrations from
a 22.7 m ice-core recovered from the Quelccaya Ice Cap (QIC) in 2018,
representing 14 years of snow accumulation. The dust seasonality signal was
still preserved with homogenization of the record due to surface melting and
percolation. Using a microparticle counter, we measured the dust
concentration from 2 to 60um and divided the annual dust concentration into
three distinct groups: fine particle percentage (FPP, 2—10um), coarse particle
percentage (CPP, 10-20um), and giant particle percentage (GPP, 20—60 um).
Increased dust was associated with the warm stage of the Pacific Decadal
Oscillation index (PDO) after 2013 with significant increases in FPP and a
relative decrease in CPP and GPP. There was a positive correlation between
PDO and FPP (r = 0.70, p-value < 0.005). CPP and GPP were dominant
during the mainly PDO cold phase (2003-2012). The FPP increase record
occurs during the positive phase of PDO and snow accumulation decrease.
We also revealed a potential link between QIC record and Madeira River
during the wet season through two relationships: between QIC snow
accumulation and runoff during transitional season, QIC dust, and suspended
sediments during high-water discharge. The snow accumulation (during
September-November) and runoff (during November-danuary) relationship
present similar variability using a time-lag (60days) while total dust and FPP
group are associated with average suspended sediments concentration
during February-April. Assessing dust record variability by distinct size groups
can help to improve our knowledge of how the Pacific ocean influence dust
record in the QIC. In addition, the association of snow accumulation and dust
variability with dynamic changes in suspended sediments load and runoff in
the Madeira River system demonstrates the potential for future investigation
of linkages between QIC record and Amazon basin rivers.

Keywords: ice-core, quelccaya, dust, andes, Amazon

INTRODUCTION

Dust particles, the most abundant aerosol type in the atmosphere,
significantly influence climate. This can occur both directly, through scattering



and absorption of solar radiation (Kok et al., 2017; Di Biagio et al., 2020), and
indirectly, as cloud condensation nuclei and ice nuclei along with
biogeochemical cycling of nutrients to marine phytoplankton (Ansmann, 2005;
Jickells, 2005; Stevens and Feingold, 2009; Carslaw et al., 2010).

Particles archived in Peruvian ice cores preserve the region’s climate history,
but insufficient knowledge of their size distribution hinders a better
understanding of climate dynamics, which can be retrieved by measuring the
absolute levels (i.e., total number), size distribution, and composition.
Variability in the particle concentration and size distributions is usually directly
correlated with changes in climate dynamics along the ice-core record
(Delmonte et al., 2002; Ruth, 2002; Wegner et al., 2015; Delmonte et al.,
2017; Li et al., 2019). While absolute concentration depends on many factors
(e.g., snow accumulation rate, dust source, and transport processes), the size
distribution and relative proportion of particles within a given grain size
depends primarily on transport conditions (Delmonte et al., 2004; Delmonte et
al., 2017). Atmospheric dust transport occurs through advection, convection,
and turbulent diffusion, while removal occurs through dry and wet deposition
(Tegen and Fung, 1994; Li et al., 2008).

South American mountain glaciers function as a buffer for freshwater
resources, especially during low-precipitation seasons in countries such as
Bolivia and Peru (Vuille et al., 2008). The Andes host >99% of all tropical
glaciers on Earth (Kaser, 1999), providing dust archives that reveal
seasonality, allow dry/wet season differentiation, and enable annual layer
counting (Ramirez et al., 2003; Kutuzov et al., 2019). South America
encompasses many temperature and precipitation zones, with the central
Andes being affected by both Atlantic and Pacific atmospheric circulation
patterns in the north and south, respectively (Sagredo and Lowell, 2012).

Over the last 50 years, the tropical glacier retreat is slightly faster than the
global scale (Rabatel et al., 2013). Model projections of future climate change
in the tropical Andes indicate a continued warming of the tropical troposphere
throughout the 21st century, with a temperature increase that is enhanced at
higher elevations. As consequence, the tropical Andes may experience a

massive warming scenario on the order of 4.5-5°C by the end of the 21st
century (Vuille et al., 2008). Recent warming in the latter half of the 20th

century has impacted the preservation of 6180—derived seasonality data in
Quelccaya Ice Cap (QIC, 13056’ S, 70050’ W, 5,670 m above sea level) ice
cores, while dust records remain well preserved (Vuille et al., 2015; Yarleque
et al., 2018) and offer more reliable data on climate dynamics.

Recent changes have also been observed over the Madeira River basin in the
Amazon-Andean region (Espinoza Villar et al., 2009; Molina-Carpio et al.,
2017), which is the largest contributor of suspended sediments to the Amazon
River (Vauchel et al., 2017; Ayes Rivera et al., 2019). Erosion of the Andean
Cordillera (Ayes Rivera et al., 2019) means that suspended sediment
transport from the Amazon basin to the Atlantic Ocean is mainly driven by
rivers (Filizola and Guyot, 2011). The junction of the Beni and Mamoré rivers
forms the Madeira River (Figure 1) and connects it to the main suspended



sediment source in the Andes (Vauchel et al., 2017). As the Madeira River
has a significant impact on Amazonian suspended sediment balance (Ayes
Rivera et al., 2019), understanding potential connections between QIC
variability and Amazon rivers could help improve our understanding of this
complex climate region.

In this study, we present total dust and density data derived from recent
expedition QIC and use this to investigate 1) the large-scale influence of
Pacific Decadal Oscillation (PDO) and Nifio 3.4 index in the QIC dust
groupings, and 2) the dynamic relationship between QIC dust, snow
accumulation and the Amazon region using suspended sediment and
precipitation data from the Madeira River at the Porto Velho gauge station,
which has a complete data series during 2003—2017 period. Considering the
importance of both dynamic for the Amazon system, the relationships
between the QIC and Madeira river can improve the contemporaneous
knowledge about the dynamic involving the Andean ice cores and Amazon
rivers.

THE STUDY AREA

Tropical Andean glaciers belong to two distinct continental climate zones
(Kaser, 2001) with clear differences in temperature, precipitation, and
humidity (Sagredo and Lowell, 2012; Veettil et al., 2016; Kozhikkodan Veettil
and de Souza, 2017). The outer tropics (Peru, Bolivia, and northern Chile) are
characterized by a tropical climate during the austral summer (high
precipitation) and subtropical conditions during the austral winter (little to no
precipitation).

The QIC is located at the northern edge of the Altiplano in the Cordillera
Vilcanota (CV) of southern Peru (Figure 1). This is the world’s largest tropical
ice cap (median area of 50.2km? (Hanshaw and Bookhagen, 2014), from
which a previous deep core campaign recovered 1800years of climate
information (Thompson et al., 2013). Located between the Pacific Ocean and
the Amazon Basin, during the wet season (austral summer) it is influenced by
the South American summer monsoon (SASM), when most precipitation
occurs (Garreaud, 2009). The Bolivian High and the northward extension of

the low-level jet are associated with precipitation over the Andes between 20°

S and 8° S from December-March. Extreme wet monthly events on
interannual time scales are related to convection over the western Amazon
during this period (Segura et al., 2019). Extratropical cold air incursions
influence the wet season initiation (Li and Fu, 2006) which are responsible for
trigger the most snowfall at QIC (Hurley et al., 2015). Observations using
micro rain radar characterize the afternoon precipitation maxima as primarily
convective, whereas the nighttime precipitation was largely stratiform at
Cordillera Vilcanota (Perry et al., 2017). In the dry season (austral winter),
westerly flow predominates (Vuille et al., 2000; Garreaud and Aceituno, 2001)
and higher dust concentrations are attributed to dominant higher wind speeds
from the west and northwest, which facilitate entrainment and transport of
dust from the high, dry Altiplano. Still, during this season intense radiation
receipt accompanied by little accumulation (with minor sublimation), which



leaves the insoluble particles concentrated at the surface (Thompson et al.,
1986). Dust peaks events (920 and 600 CE) analyzed by microscopy indicate
as source particles derived by wind-blown dust with minor amounts of diatoms
and volcanic particles. Between these peaks was observed bimodal volume
with fine fraction dominant (0.63—1.6 ym) suggesting a lake sediment source,
while coarser particles (8—-16 ym) fraction is dominant during other sections
(Thompson et al., 1988). The diatoms species indicates origin from dilute
freshwater lake or wetland with excellent valve preservation suggesting a
local source rather than long-transport distance of dust, such Altiplano (Fritz
et al., 2015). At lllimani (Bolivia), giant dust particles (&0>20 ym) increase was

associated with oscillations of stable isotope records. In addition, the
geochemical and mineralogy study indicates dust attributed to the regional
sources (Lindau et al., 2021).

The net annual increase during a hydrologic year is about 1.8 m on average
(~0.85 m water equivalent per year 2003-2014) is positively correlated with
snow accumulation season (wet season). Recently, during the 2013-2014
hydrologic year the snow increased by more than 2.6 m (Hurley et al., 2015).
The backward air trajectories for precipitation events in Quelccaya suggest
that Amazon air parcels originating to the northwest and north of the
Cordillera Vilcanota is associated with the majority of the precipitation events
during the 2014-2015 wet season, nonetheless, the trajectories ending at
6,000m and 8,000 m (at the Cusco precipitation) were more varied, with
several originating over the Pacific Ocean (Perry et al., 2017). For the QIC,
the most important terms able to significantly influence the surface energy
balance of a tropical glacier are: net solar radiation and net longwave
radiation. On tropical high-elevation glaciers, there are different factors that
can modify albedo, including changes in precipitation in relation with air
temperature (rain or snow) and factors like debris cover, dust, and soot
(Salzmann et al., 2013).

The PDO, a pattern of climatic variability over the North Pacific, has warm and
cold phases. During the former, the eastern Pacific exhibits above average
temperatures that coincide with wet periods in south-central South America.
Two types of pressure anomalies occur during this phase: low pressure over
the North Pacific causes wind to flow counterclockwise, and high pressure in
the northern subtropical Pacific causes winds to flow clockwise (Mantua and
Hare, 2002; Guevara-Guillén et al., 2015).

Atmospheric circulation over the Amazon basin is influenced by the tropical
Atlantic Ocean and is the main source of precipitation (snow) for tropical
Andean glaciers. Tropical North Atlantic (TNA) is an indicator of surface
temperatures in the eastern tropical North Atlantic Ocean (Enfield et al.,
1999).
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FIGURE 1 | Ice-core sites and main rivers from Upper Madeira Basin in the western Amazon region;
map layers were extracted from www.naturalearthdata.com and http://terrabrasilis.dpi.inpe.br

Rainfall increases in the Amazon basin are related to increased water vapor
transport from the Atlantic. In addition, droughts in this basin are associated
with El Nifio or northern tropical Atlantic warming (da Rocha Ribeiro et al.,
2018). Severe droughts in 2005 and 2010 over the Amazon basin were
associated with warmer TNA conditions, under which an anomalously
northward displacement of the Intertropical Convergence Zone leads to
weaker northeasterly Atlantic trade winds and rainfall reduction over the
Amazon basin (Marengo and Espinoza, 2016).
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FIGURE 2 | Dust record and Pacific Multidecadal Oscillations since 1950. Annual dust concentration
profile of QIC (1950-2000 period) derived from past study (Thompson et al., 2013) for particles between
0.63 and 20 ym. The data were extracted from https://www.ncdc.noaa.gov/. Annual PDO index (solid
line) extracted from https://psl.noaa.gov/. C marks periods dominantly cold observed between 1950 and
2003, whereas W marks the warm periods. The dust concentrations values are normalized.



The El Nifio Southern Oscillation (ENSO) has environmental and economic
impacts on a global scale (McPhaden et al., 2006). Very strong El Nifio events
(Oceanic Nifio Index > +2.0) occurred in 1982-1983, 1997-1998, and 2015—
2016, during which QIC margin retreat was greatly enhanced (Thompson et
al., 2017). Nonetheless, there is no clear relation to ENSO events visible for
the glacier ice reduction in the CV area. But, an increase of specific humidity
for the area of CV is very likely, which may explain part of the observed
substantial ice loss. In addition, with the increased humidity the longwave
energy loss would generally be small (Salzmann et al., 2013). The QIC
experiences an increase in westerly wind strength under El Nifio conditions
and easterly enhancement during La-Nifia (Vuille et al., 2000; Garreaud and
Aceituno, 2001). Tropical Pacific sea-surface temperatures and the
associated ENSO provide a strong influence on the interannual variability of
precipitation in the outer tropical Andes (Perry et al., 2017). In general,
tropical Andes experiences below-normal precipitation and higher
temperatures during EI-Nifio (Vuille et al., 2003). During this phase, there is a
less snow accumulation at QIC and austral summer precipitation has an
earlier onset than it does during La Niha with less middle to late summer
snowfall. Also, the warmer sea surface temperature in the eastern tropical
Pacific correspond with higher 6180 ratios at QIC, while anomalous
convective activity over the Amazon Basin corresponds with lower 8180
ratios (Hurley et al., 2019).

The PDO and TNA influence precipitation in the Amazon region and the
accumulation rate of tropical Andean glaciers during warm and cold phases
(da Rocha Ribeiro et al., 2018). In Peru, ENSO and PDO influence
precipitation. The country has at least three climatic regions: the west coast,
the Andes Cordillera, and the east, with the Cordillera acting as a natural
barrier that greatly affects precipitation patterns (Tapley and Waylen, 1990;
Mohammadi et al.,, 2020). When ENSO occurs in phase with PDO, the
influence on glacial snowline is stronger and more visible than ENSO events
during neutral periods or opposite PDO phases. Due to geography, the Pacific
influence primarily determines most of the climate in the Cordillera Blanca
(western Peru), which influences the surface energy balance and surface
mass balance. However, during El Nifo, these events do not significantly
affect air temperature trends in the eastern cordilleras, which include glaciers
in the Cordillera Vilcanota (Salzmann et al., 2013; Veettil et al., 2016).

In the second half of the 20th century, annual QIC dust grew during the warm
PDO phases (Figure 2), but did not change significantly otherwise. The warm
and cold TNA phases did not appear to have a significant effect on overall
dust concentration. During 1950-2000 period PDO and annual QIC dust
presents a moderate correlation (r = 0.42, p-value < 0.01). High total dust
concentration level was observed during period EI-Nifio event (1997/1998).

The Madeira River is the second-largest tributary of the Amazon Basin, with a
mean annual discharge at the Porto Velho station of 18,500m?/s from 1967 to
2013 (Molina- Carpio et al., 2017). The Upper Madeira River drainage basin
extends over three countries, with 11% in Peru, 73% in Bolivia, and 16% in
Brazil (Molina-Carpio et al., 2017). The Madeira River basin at Porto Velho



station consists of four main tributaries: Madre de Dios arriving from the
Peruvian Andes, Beni and Mamoré from the central Bolivian Andes, and the
Guaporé River from the southeastern part of the basin (Brazilian Shield). In
the upper Madeira Basins, the wet season coincides with the mature phase of
the SASM from December to March (Vera et al., 2006; Marengo et al., 2012)
with mean rainfall values higher than 6mm/day over the 1982-2017 period
(Espinoza et al., 2019a). ~50% of its annual precipitation occurs during the
wet season from December to February (DJF) (Espinoza Villar et al., 2009).
Over the upper part of the Madre de Dios, Beni and Mamoré basins, during
January and February occurs the maximum daily rainfall (more than 16
mm/day) characterized by the presence of rainfall “hotspot” regions. In
absence of the SASM, a marked dry season predominates during the austral
winter from June until August (Espinoza et al., 2019b).
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FIGURE 3 | 22.7 m ice-core profile recovered in September 2018 from the Quelccaya Ice Cap, Peru. (A)
13.96 m ice-core dust profile (in water equivalent); grey and white shading marking wet and dry
seasonality, respectively. The calibration was based on snow accumulation data available from Hurley
et al., 2019. (B) 2018 density profile compared with 1983 and 2003 ice cores (Thompson et al., 2017);
red shading marks the first 10 m with observable density alterations between the three cores.

At annual scale, the rainfall over the middle Madre de Dios, Beni and Mamoré
basins (northern part) has stronger influence on runoff variability at annual
scale and is mostly related to the wet season pattern, while rainfall over the

southern part of the basin (south of 14°) shows low or no significant
correlation with runoff at Porto Velho and more influent to runoff variability
during low-water discharge (dry season) (Espinoza Villar et al., 2009; Molina-
Carpio et al., 2017; Espinoza et al., 2019b). In overall scenario, the runoff
decrease in recent decades is associated with an increase in the frequency of

dry days and decreased rainfall south of 14° S, compared to a rainfall



increase north of 14° S (Espinoza et al., 2019b).
MATERIALS AND METHODS

In September 2018, an expedition led by researchers from the Climate and
Polar Center at the Federal University of Rio Grande do Sul (CPC-UFRGS)
and the Climate Change Institute at the University of Maine (CCI-Maine)
recovered a 22.7 m ice-core from the QIC (Figure 1) using an electro-
mechanical Stampfli drill. Frozen ice-core sections were transported to CClI for
ICP- MS and ion chromatographic analysis as well as to the Eurocold
laboratory (Milan, Italy) for dust concentration analysis.

We selected 183 samples, representing 13.96 m water equivalent, for dust
particle analysis. Measurements were performed in random order using a
microparticle counter (Coulter Counter Multisizer IV, 400-channels) set up in a
class 100 clean room at the Eurocold laboratory (Milan, Italy). The instrument
was calibrated with 2.07 ym latex and set to detect particles with equivalent
spherical diameters from 2 to 60 um. Each concentration and size distribution
value represented the average of at least three independent measurements in
the same sample. The total mass of insoluble dust was calculated from the

volume size distribution, assuming an average density of 2.5 g/cm3. A
standard was set using ultrapure water and checked after five sample
analyses with an average value of ~1 ppb.

Annual dating was defined from the start of the dry season until the end of the
wet season for each year (Figure 3A) and seasons were calibrated using
QAnalysis software based on snow accumulation data during period. We
smoothed the dust concentration profile with a moving average calculated
using three samples for the total dust concentration to characterize
seasonality. For statistical correlations, we used the mean dust concentration
for each year. All correlations given here were significant at the 95% level. We
defined three groups with distinct ranges: fine particle percentage (FPP, 2—-10
Mm), coarse particle percentage (CPP, 10-20 pm), and giant particle
percentage (GPP, 20-60 um). We defined a year as the period from June to
the following May for PDO and ENSO indexes oscillations, following the
recent studies observations from Hurley et al., 2019.

The study of hydrosedimentological processes involves the determination of
suspended load (Qss), bed load and total solid discharge, which depends on
many variables. In general, suspended sediment represents, for most cases,
most of total sediment discharge (Carvalho et al., 2000). Among the several
methods and approaches for this specific theme, we selected Eq. 1 that
synthetizes the suspended solid discharges calculation due to variables
available at station. The Qss values (tons/months) in the Madeira River are
based on the simplified method presented by (Carvalho et al., 2000), which
represent the suspended solid discharge measured. We considered the

month water discharge (Q, m3/s) and suspended sediment concentration (C,
mg/L) data, which were extract of Porto Velho station from website
(hybam.obs-mip.fr).



Qss = 0.0864*Q*C (1)

We applied the average for the February, March and April month’s data during
each hydrological year. The runoff during November, December and January
months (NDJ) values were extracted from Espinoza et al., 2019b during
2003-2016 hydrological year. The precipitation during December, January
and February were extracted from recent study from Ayes Rivera et al., 2021
using the Porto Velho station values.

RESULTS

We assessed 14 years of dust accumulation concentrations in the QIC. The
profile clearly delineated dry and wet seasons, represented by high and low
concentrations, respectively (Figure 3A). The dust concentration measured in
the samples ranged from 617 to 23,176 ppb/ml. The mean seasonal value of
dust concentrations during dry and wet seasons was 6,807 (£1786) ppb/mi
and 2,181 (x456) ppb/ml, respectively. From 2015 to 2016, there was a 55%
increase above average during the wet season. The short snow accumulation
during 2015-2016 years occurs due to very strong EI-Nifio when a snow
accumulation decrease was observed. The thinner annual layer, as reported
during 2015-2016 EI-Nifo year, might be a product of enhanced ablation
resulting from increased insolation and higher temperatures (Perry et al.,
2014). The high accumulation during 2013—-2014 is compatible with above
average snow-height at QIC during this wet season year observed by Hurley
et al., 2015.

Recent atmospheric warming in the QIC has resulted in changing depth of the
firn/ice transition (Thompson et al., 2017). Comparing with two previous ice
cores recovered from QIC, we observed a density alteration in the first 10 m
between ice cores over time (Figure 3B). For the 1983 and 2003 cores, the
firn/ice transition occurred at ~21-22 and ~18-19m depth, respectively,
compared with our core at ~17-18 m.

In ice core recovered in 2018, the annual total dust concentration increase
coincided with the recent inversion from the PDO cold phase (2005-2013) to
the PDO warm phase (2014-2017). Different group dominates the highest
concentrations over the years (Figure 4). CPP and GPP dominated from 2003
to 2012 (PDO cold phase dominant) with a significant increase in FPP starting
in 2013, concomitantly with the PDO warm phase began (Jan-2014). Up to
2012, the annual mean dust of the FPP group was 952 (£171) ppb/ml, while
CPP and GPP had average concentrations of 1,231 + 301 and 1,436 + 266
ppb/ml, respectively. From 2013, FPP became the dominant group with a
concentration increase of 54.7%, while CPP and GPP showed decreases of
5.62 and 21.8%, respectively. The dominance inversion occurs during the
highest snow accumulation year, already observed in the profile.

The direct relationship between fine particles and PDO index is supported by
a positive correlation, at the 95% level, between the annual mean dust
concentration of FPP and this annual index (r = 0.70, p < 0.005) in 2018.
Exploring the relationship between FPP dust and snow accumulation (Figure
5) we observed inverse relationship between them. During the high



accumulation period we observed lower concentration and negative PDO
values, whereas during lower snow accumulation was noted high FPP
concentration and positive values for PDO. This hypothesis needs to be
explored during a long-record using this specific dust group. For the QIC, El
Nifio often results in arid conditions and low accumulation on the ice cap, as
recorded in the ice stratigraphy (Thompson et al., 1985; Thompson, 2000;
Thompson et al., 2013). However, there is no correlation significance between
FPP and Nifio 3.4, but is observed high FPP concentrations during EI-Nifio
events (2009-2010 and 2015-2016, red arrows). Also, in opposite, is noted
lower FPP concentration during La-Nifa events (2007-2008 and 2010-2011,
blue arrows). The relative CPP group and GPP group, apparently, did not
show direct relationship during ENSO oscillations. However, it is observed a
relative content increase (Figure 4) during EI-Nifio event (2009-2010).

TNA did not show significant phase alterations, remaining largely in the
positive phase from 2003 to 2017. Potentially, drought conditions are
associated to the TNA warm phase (Marengo and Espinoza, 2016) and may
have led to dry deposition of large dust groups (i.e., by gravitational settling
(Tegen and Fung, 1994)) from the source area during PDO cold phase
dominant.
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FIGURE 4 | Annual mean concentration of ice-core dust-size groups from 2003 to 2017 period for FPP
(fine, 2-10 pym), CPP (coarse, 10—-20 ym), and GPP (giant, 20—-60 ym).
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FIGURE 5 | The annual PDO index (June-May) and QIC FPP dust during 2003-2017 period. Annual
snow accumulation data from AWS station (Hurley et al., 2019). Index is derived from
https://psl.noaa.gov/data/climateindices. Correlation in the figure is related to PDO and FPP dust



concentration. PDO index, FPP dust and Snow accumulation values are normalized. The arrows
represent moderate or strong ENSO events (red = EI-Nifio, blue = La-Nifa).

We investigated the relationship of QIC data and Madeira river during the
period observed. Assessing the snow accumulation data and dust grouping
content we compared with Madeira river dynamic using the precipitation,
runoff and suspended sediments data. The connection between snow
accumulation and precipitation during wet seasons is more evidential during
January month (Figure 6A). In addition, the dynamic relationship is observed
during the transitional period by snow accumulation during September—
November months (SON) at QIC and runoff at Porto Velho station with 60
days time-lag (Figure 6B). Furthermore, the link between them is noted for the
dust content and suspended sediments using the similar delay mentioned.
The higher correlation observed between dust groupings and riverine
suspended sediments occur with FPP group (Figure 6C).

DISCUSSION

Large-Scale Atmospheric Circulation Patterns Over
the Central Andes

During recent decades, the snowline altitude of Bolivian glaciers has
fluctuated between the warm and cold PDO phases when combined with the
ENSO warm and cold phases, respectively (Veettil et al., 2016). In Ecuador,
the strong connection between PDO and ENSO is evident mainly in the warm
phase, when rainfall is above average. This influence is also observable
during drought periods, with ~70% of droughts developing in the negative
PDO phase (Oniate-Valdivieso et al., 2020). The similar influence of PDO also
occurs for the Nifio 1 + 2 index. When Warm PDO and index are in phase,
high rainfall is produced in the coast of Ecuador, meanwhile drought are
expected during opposite conditions (Campozano et al., 2020).

The QIC’s moisture source is mainly the tropical Atlantic via the Amazon
basin (Thompson et al., 2013), but during the positive PDO phase, westerly
flow is enhanced (Vuille et al., 2003) over central South America. As dry
seasons, this westerly flow can facilitate dust transport from the Altiplano to
the QIC region, promoting an increase in the amount of dust recorded during
warm PDO periods. In addition, recent studies have documented abnormal
precipitation over Peruvian regions caused by Pacific Ocean oscillations when
PDO and ENSO are in their positive phases (Kayano and Andreoli, 2007,
Rodriguez- Morata et al., 2019; Mohammadi et al., 2020; Vaheddoost, 2020)
which could favor increases in FPP relative to other groups due to turbulent
mixing or wet deposition. This direct association of the PDO index (Figure 5)
with dust concentration was corroborated by significant correlations at the
95% level, such as %FPP (r = 0.66, p-value < 0.01) and %CPP (r = -0.57, p-
value < 0.05) from 2003 to 2017. The relative higher FPP concentration
observed during moderate EI-Nifio in 2009 (Figure 5) is not representative for
an effective increase of fine particles in size distribution as observed (Figure
4). In addition, it is not observed an importance decrease in FPP during La-



Nifia during the period. This implies that FPP increase or decrease is more
related to the PDO influence than ENSO occurrences for the period studied
but such influence is not discard in long record for this group.
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FIGURE 6 | Comparison of wet season records from the Madeira River data at the Porto Velho station
(hybam.obs-mip.fr) and recent QIC data during 2003-2016 wet seasons period. All values are
normalized. (A) Rainfall precipitation (Ayes Rivera et al., 2021) and snow accumulation (AWS station at
QIC) during January. (B) Snow accumulation during Setember-November from AWS station (Hurley et
al.,, 2019) and Runoff (NDJ) values (Espinoza et al., 2019b) from 2003 to 2016; (C) The FPP group
concentration during 2003-2017 wet seasons and average suspended sediments load (tons/month)
during high water discharge months (FMA) during the wet season hydrological period.

Madeira River Dynamic and Connections to QIC

The precipitation (snow) occurrences in the Andes primarily originate over the
Atlantic Ocean and undergoes recycling due to convective precipitation and
evapotranspiration over the Amazon (Grootes et al., 1989). Previous study
showed that coherent isotopic profiles from four Andean glaciers (including
Quelccaya) appear to relate to precipitation variability over the Amazon basin
(Hoffmann et al., 2003).

Exploring the relationships during the wet season, we clearly notes a highly
connection during mainly January month (Figure 6A). The high correlation



between precipitation and snow accumulation at QIC during January (r = 0.75,
p-value < 0.01) depicts a potential link of the hotspots occurrences in the
Upper part of tributaries rivers (Espinoza et al., 2019b) and snow. However, a
low correlation occurs during February months over the period analyzed.

Glaciers in the tropical Andes are the headwaters for the Amazon rivers and
examinate changes in their record can be helpful to understand environmental
process changes in the Amazon context. In order to explore the connection
between Madeira basin and QIC, we investigated the relationship snow
accumulation during transition season September-November (SON) at QIC
and runoff at Porto Velho station during November-January (NDJ, Figure 6B)
over 2003-2016 period. A time-lag of 60 days between precipitation and runoff
is estimed as more appropriate to general dynamic in this part of the Amazon
context by (Espinoza et al., 2019b). The results indicate that the runoff
dynamic coincides with the high and low snow accumulation values at QIC (r
= 0.67, p-value < 0.05), when the precipitation (northern part) majority
contributes to water discharge dynamic at Porto Velho station. These results
provide information about similar dynamic variability of snow accumulation
and runoff during the transitional period. Also indicates that the similar time-
lag estimated between the precipitation of northern part basin and runoff
during initial wet season is also validated for this relationship.

PDO/ENSO controls the atmospheric presure
that influences the precipitation variability over Andes-Amazon region
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FIGURE 7 | A representative model showing the relationships in the three stages between QIC and
Madeira river. The stage one indicates precipitation (rainfall/ snow), the stage two the ice core record,
stage three the gauge station. The 60 days time-lag represents the delay between QIC record and
Madeira River suspended sediments load.

The average sediment production of the Andean stretch of the Upper Madeira
was estimated at 640Mtyear—-1 (2002-2011 (Vauchel et al., 2017)). In the
Amazon context, the recent observations point out that temporal rainfall
variability is well related to the fine suspended sediment (Armijos et al., 2020).
The Beni River provides nearly 80% of suspended sediment at Porto Velho,
primarily originated from the Beni River itself (47%), secondly from its main
tributary (32%) the Madre de Dios River (Vauchel et al., 2017). In the Upper
Madeira Basin, the suspended sediment concentration in recent years
revealed a concentration decrease attributed to the depletion of suspended
sediments from the Beni River (Ayes Rivera et al., 2019). The sediment yield
in Bolivia (the main source of Beni and Madeira river suspended sediments) is
directly controlled by climate variability with precipitation seasonality (present



in the outer tropics) as the principal factor in high denudation rates (Pepin et
al., 2013). In addition, suspended sediments depletions during December wet
season recently was attributed to the reduction of rainfall in the Madre de Dios
sub-basin since October, whereas during subsequent months were
associated to a rainfall magnitude increase in the Andean region after 2008.
These results indicates the importance of the processes upstream in the
Andean part of the basin (Ayes Rivera et al., 2021).

We investigated the relationship during 2003-2016 between FPP dust
concentration during wet seasons period and the suspended sediments
concentrations (Figure 6C). Our findings present that the dust at QIC and
Madeira river suspended sediments load is well related during the high-water
discharge months (February-April, FMA) when northern part is more influent
in the Madeira River than low-water discharge (dry and transitional seasons).
In spite of the inverse tendency, our results show that the relationship dust
wet seasons and suspended sediments load (tons/months) present similarity
in dynamic variability during the wet season. Due to direct association of
suspended sediments and precipitation (Armijos et al., 2020), clearly, the
suspended sediment concentration decreases over the years is influenced by
the precipitation decrease in the southern part of Madeira basin. The fine dust
and suspended sediments present strong correlation (r = —-0.74, p-value <
0.005), while total dust and CPP dust group present a moderate correlation (r
= -0.60, p-value < 0.05) and (r = -0.70, p-value < 0.01), respectively. The
GPP group did not show relations with suspended sediment concentrations
during November-January, December-February and February-April periods.

Although dry- days increases (in the south 14°) can affect directly the runoff
and suspended sediments concentration, the influence of hotspot rainfalls in
the northern part also contributes to record at Porto Velho station, which
shows the complexity of record variability and link of the Andes-Amazon
connection.

Our findings presents that dust concentration (fine group mainly) present
sensible differences during PDO phase alteration, which involves drier
conditions during positive phase. The PDO/ENSO controls the atmospheric
pressure over the Andes-Amazon, which tends to block the precipitation from
east over the eastern Andes during warm periods (Hoffmann et al., 2003;
Hurley et al., 2015). During this phase, our hypothesis suggests that westerly
wind intensifies the regional transport of dust based on fine particles content
increase, since drier conditions over the Altiplano leads to higher dust
availability (Lindau et al., 2021). Indirectly, the Amazon precipitation and
riverine suspended sediments load are under control by these atmospheric
oscillations.

We developed a model of these connections (Figure 7) indicating three
phases relationships. First, the PDO/ENSO controls the atmospheric
conditions over Andes—Amazon region. This controls the precipitation (snow)
influencing the snow accumulation and dust content over the Andes. In
addition, the precipitation variability influences indirectly the suspended
sediment load and discharge over the river. Second, the tropical glacier
accumulation (ice-core) where is the headwater for the tributaries rivers.



Three, the gauge station where it is possible evaluate the discharge and
suspended sediment concentrations.

From the second to the third phase, a time-lag considered is the suggested
for the Amazon context (Espinoza et al.,, 2019b). The physical mechanism
that controls the variability of precipitation presented in the model depends on
the atmospheric pressure conditions over the Andes- Amazon region.

We suggest that fine particles is more reliable group to represent the dynamic
variability related to suspended sediment riverine due to dynamic observed
with snow accumulation in recent record at QIC. Still, further investigations
using a long-period record are necessary to improve knowledge about these
relationships between snow accumulation and runoff during high-water
discharge and QIC dust grouping and suspended sediments load over the
year.

CONCLUSION

We investigated a shallow ice-core (22.7 m) recovered from the QIC in 2018
and found that seasonal signals were preserved even after seasonal surface
melting. There was an increase in total dust content during the 21st century,
coinciding with a warm PDO phase and the dominance of FPP from 2013 to
2017. The PDO index is well related with FPP (r = 0.70, p < 0.005) at the 95%
level from 2003 to 2017. The dominance inversion occurs during the highest
snow accumulation year and during the subsequent years of positive phase of
Pacific index. In the positive phase, previous studies indicate that PDO and
eastern pacific index induces strong westerly winds, inhibiting easterly air flow
and facilitating dust transport from the high Altiplano. This condition could
facilitate the fine dust content increase during less accumulation year. The
CPP and GPP dust groups were dominant during the mainly cold PDO phase
(2003-2012) and TNA warm phase. Potentially, under these two phases
(TNA- positive and PDO-negative), the dominant groups are dust particles
>10um. These observations need to be explored using a dust grouping record
in long period.

This study provides a potential link between dynamic of QIC records via snow
accumulation and dust content with the Madeira River via precipitation,
suspended sediment concentration and runoff data. The precipitation in the
Madeira basin and snow accumulation at QIC relationship, we verify a highly
connection during January month (wet season). The snow accumulation and
runoff we note a better relationship considering 60 days time—lag (similar to
northern part of upper Madeira basin). Our findings observed that the snow
accumulation during SON season presents similar dynamic with runoff NDJ at
Porto Velho station during the transitional season. The similar behavior
implies SON snow accumulation is indicative of tributaries discharge
variability for the Madeira basin during this period of year. This relationship is
helpful to examinate about dynamic of melt water variability and effects in the
drainage in the headwater basin during the rest of year.

We observed inverse tendency of the dust content during wet season at QIC
and decreasing suspended sediment concentration at the Porto Velho station



during high-water discharge (February-April). Our findings present the
negative correlation between FPP and suspended sediment (r = -0.74, p-
value <0.005) at the 95% level from 2003 to 2016. We understand that this
group is more reliable for this connection due to wetter condition mechanism
for the record along suspended sediments load and precipitation association
in the Amazon context.

In conclusion, examining distinct particle-size groups in the QIC dust record
can improve our understanding of how the Pacific ocean influence dust
particle variability in this region. We determined the dynamic similarities
between dust content variability, snow accumulation, suspended sediment
concentration, precipitation and runoff for the Madeira River, demonstrating
the potential for future investigations of the relationship between QIC dust
content and Amazon Basin Rivers in a long period record.
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Key points:

» Seasonal dust signature of recent ice core from Quelccaya Ice Cap
(Peru)

* Source investigation indicates felsic rocks from Eastern Cordillera as
potential provenance

* Dust signature comparison between Quelccaya (Peru) and lllimani
(Bolivia) shows similarities during dry season and differences in the wet
season

Abstract

We investigated the potential dust sources of the Quelccaya Ice Cap
(Peruvian Andes) from an ice core drilled in September 2018. We analyzed 14
different samples from the dry and wet seasons. Samples were prepared in
two aliquots, one consisting of dust between 0.6 and 10 ym (fine) and the
second that was larger than 10 ym (coarse). We applied instrumental neutron
activation analysis to explore the dust composition, and we quantified 14
crustal elements to define a geochemical signature. During the wet season a
thorium-enrichment and iron-depleted with respect to a typical crustal
composition, while it is manganese-rich in the dry season were observed. The
lanthanum/scandium ratio was slightly higher in the dry season than in the wet
season, particularly during La Nifia events. A higher thorium/cobalt ratio was
observed for the fine dust in both seasons. The geochemical ratios indicate a
dominant continental source related to felsic lithologies for both seasons,
matching granite and granodiorite rocks from the Eastern Cordillera.
Geochemical similarities between Quelccaya and lllimani (Bolivia) dust during
the dry season were observed, whereas wet seasons showed dispersion of
fine and coarse dust. Our results suggest that other sources contribute to
geochemical dust signatures during wet seasons.

Plain Language Summary

The dust particle is valuable proxy to source investigations, which is helpful to
better understanding the atmospheric circulation. Using the Instrumental



neutron activation analysis we assessed a set of fourteen samples from
recent ice core recovered at Quelccaya Ice Cap (Peru). This technique
allowed the chemical identification of fourteen crustal elements from dry and
wet season samples. The results provided a dust signature and the potential
sources were investigated using the database from rocks indicated by wind
trajectory backward. Our results suggest felsic rocks from Eastern Cordillera
as mainly dust source for dry and wet seasons. Particularly, fine dust particles
during wet season indicate contribution from distinct sources. The dust
signature comparison between Quelccaya (Peru) and lllimani (Bolivia) shows
similarities during dry and differences during wet season. Our findings also
explored the differences of dust signature during a La Nifia event in the region
through a selected sample. We understand that our investigation improve the
knowledge about recent atmospheric circulation and can be a base for future
investigations in a long records of Quelccaya Ice Cap.

1 Introduction

Ice cores provide a well-preserved multi-parameter archive of
atmospheric signals, including precise past temperatures, precipitation,
atmospheric circulation, and atmospheric chemistry (Kaspari et al., 2009).
Dust archived in ice cores represents a valuable proxy for assessing
variations in environmental and atmospheric circulations, which helps
evaluate past atmospheric trajectories by identifying the dust source in ice
cores (Biscaye et al., 1997; Delmonte et al., 2010; Ruth et al., 2008; Anna
Wegner et al., 2015).

Tropical glaciers are highly sensitive to variations in climate, with the
Andes region accounting for > 99% of the remaining tropical glaciers (Kaser,
1999). South American mountain glaciers function as buffers for freshwater
resources, particularly during the low-precipitation seasons in Bolivia and
Peru (Mathias Vulille et al., 2008). Therefore, the retreat of the tropical Andes
during the last decades has directly affected water resources and caused
water availability issues (Soruco et al., 2015). In the past 50 years, the rate of
tropical glacier retreat is slightly higher than the global scale (Rabatel et al.,
2013). Climate change in the tropical Andes indicates continued warming of
the tropical troposphere throughout the 21° century, with an increase in
temperature at higher elevations. Consequently, the tropical Andes may
experience a massive warming scenario on the order of 4.5-5 °C (Mathias
Vuille et al., 2008).

Owing to rising temperatures, high-elevation Andean glaciers are more
frequently subject to melting and percolation of meltwater through the firn,
happening phenomena that is also occurring at the Quelccaya Ice Cap (QIC,
13°56° S, 70°50° W, 5670 m a.s.l.). As a consequence of recent climate
change, such processes attenuate the seasonal variation of stable isotope
and ion signals along with the snow/ice stratigraphy, particularly in the upper
part, corresponding to the latter half of the 20™ century and the 21 century till
date. However, dust seasonality is still preserved at this site, confirming the
robustness of this proxy for meltwater percolation (Festi et al., 2021). In
contrast, firn/ice density has been affected over decades (Reis et al., 2022;
Thompson et al.,, 2017). In the QIC, future scenarios project the



disappearance of this climate archive by the end of the 21% century (Yarleque
et al., 2018).

Several methods have been used to study dust provenance in ice
cores, such as Sr-Nd-Pb isotopic systematic (Delmonte et al., 2008), rare
earth elements (REE) through proton-induced X-ray emission (PIXE) (Marino
et al., 2009), inductively coupled plasma sector-field mass spectrometry (ICP-
SFMS) (A. Wegner et al.,, 2012), and synchrotron X-ray fluorescence (G.
Baccolo et al., 2018). Instrumental neutron activation analysis (INAA) has
recently emerged as a powerful tool for multi-elemental analysis of ice core
samples (Giovanni Baccolo et al., 2015, 2016; Lindau et al., 2021) because of
its low mass requirement. In this study, INAA was used to explore dust
characteristics through 14 elements detected by this technique in a recent ice
core recovered in the QIC. To evaluate the transport of dust from long-range
and local dust sources, two groups of samples were analyzed to separate fine
(0.6—10 ym) and coarse (> 10 ym) dust particles associated with ice core
sections related to specific dry and wet seasons. We evaluated the
geochemical differences in dust during recent La Nifia events using one
sample from dry and one from wet season. In addition, we explored the
potential rock sources of dust by comparing our results with compositional
data concerning rocks from the Altiplano and Eastern Cordillera (EC) regions,
which surround the Quelccaya area. We also compared our results with dust
in the lllimani ice core (Bolivia), located approximately 430 km from the QIC.
The geochemical patterns retrieved from elemental data were then combined
with air-mass trajectories to explore the potential source areas based on our
results. Here, we introduce an investigation of crustal elements to improve the
knowledge about source of the dust record in the QIC.

1.1 Central Andes records

The QIC is located at the northern edge of the Altiplano in the
Cordillera Vilcanota (southern Peru, Figure 1) and is the world's largest
tropical ice cap, with an average area of 50.2 km? (Hanshaw & Bookhagen,
2014). This region belongs to the outer tropics (Kaser, 2001), which is
characterized by a tropical climate during the austral summer (high
precipitation, wet season) and subtropical conditions during the austral winter
(little to no precipitation, dry season). Dust records from ice cores from the
tropical Andes were also studied in lllimani (Bolivia). The lllimani and
Quelccaya sites are located in the EC of the Central Andes, and their snow
layers record similar variability in regional atmospheric circulation (Guy et al.,
2019; Hoffmann et al.,, 2003). In lllimani, the comparison between dust
deposited in dry and wet seasons revealed that during wet seasons, dust
concentrations in snow and ice are two orders of magnitude less concentrated
than in dry seasons, with a higher proportion of coarse particles due to
increased turbulence in summer storms and slightly different geochemistry,
mainly related to stronger scavenging caused by heavy precipitation episodes
(Lindau et al., 2021).

The wet season is influenced by the South American summer monsoon
when most precipitation occurs (Garreaud, 2009). The intense solar radiation
heats the high Peruvian-Bolivian Altiplano and the lower atmosphere during
minimal cloudiness during the day. Moist air masses are advected from the



east and northeast at lower levels, resulting in intense convection and
precipitation (Thompson et al., 1985). The Bolivian High and northward
extension of the low-level air mass jet are associated with precipitation over
the Andes between 20° S and 8° S from December to March. During this
period, atmospheric air masses over the Amazon Basin originate from the
tropical Atlantic Ocean. These are the sources for the central precipitation
(snow) over the tropical Andean glaciers (da Rocha Ribeiro et al., 2018).
Extratropical cold air incursions influence the initiation of the wet season (Li &
Fu, 2006), which corresponds to the period when most snowfall occurs at QIC
(John V. Hurley et al., 2015). The 5'0 history recorded in the QIC reflects
this scenario, being dominated by the signal of snow deposited in the wet
season when 70%-80% of the total precipitation occurs at this site
(Thompson et al., 2013).

In the dry season (austral winter), westerly flow is predominant
(Garreaud & Aceituno, 2001; M. Vuille et al., 2000), and higher dust
concentrations are attributed to higher wind speeds from the west and
northwest (Thompson et al., 1986). In addition, during this season, intense
solar radiation is accompanied by little accumulation (with minor sublimation
and melting) and dryness, which results in insoluble particles concentrated at
the surface (Thompson et al., 1986). The permanence of seasonality and high
dust concentrations during the dry season was observed in the recent dust
profile obtained during a recent expedition to the QIC (Figure 1).

Annually, the net annual ice cap increase during a hydrologic year is
approximately 1.8 m on average (~0.85 m water equivalent per year 2003—
2014) at the summit area and is positively correlated with the snow
accumulation season (wet season). During the 2013-2014 hydrologic year,
the net annual ice cap snow accumulation increased by more than 2.6 m
(John V. Hurley et al., 2015). Tropical Pacific sea surface temperatures are
associated with the El Nifio Southern Oscillation (ENSO), which strongly
influences interannual precipitation variability in the outer tropical Andes
(Perry et al., 2017). During ENSO, the QIC experiences an increase in
westerly wind strength under El Nifio conditions and an easterly enhancement
during La Nifa (Garreaud & Aceituno, 2001; M. Vuille et al., 2000). The QIC
retreat was substantially enhanced by strong E/ Nifio events (Oceanic Nifio
Index > +2.0) that occurred in 1982-1983, 1997-1998, and recently in 2015—
2016 (Thompson et al., 2017). In general, tropical Andes experiences below-
normal precipitation and higher temperatures during EI Nifio, which
accelerates ice loss (M. Vuille et al., 2003). During this phase, there is less
snow accumulation at the QIC, and the austral summer precipitation has an
earlier onset than that during La Nifa, with less middle to late summer
snowfall. In addition, the warmer sea surface temperature in the eastern
tropical Pacific corresponds to higher 5'®0 ratios at the QIC, whereas
anomalous convective activity over the Amazon Basin corresponds to lower
5'80 ratios (J. V. Hurley et al., 2019). The warm period of the Pacific Ocean
affects the atmospheric pressure over the Andean region and the grain size
distribution of dust found in ice cores, with an increase in finer particles (up to
10 ym), as observed in recent years (Reis et al., 2022).

At the QIC, micro-analyses indicated that particles found in snow and
ice consist of wind-blown mineral dust with minor amounts of diatoms and



volcanic particles. The bimodal volume distribution of particles indicates a
dominant range-size volume for fine (0.63-1.6 ym) and coarse (8—-16 pm)
particles over the dust record (Thompson et al., 1988). The diatom species
indicate diluted freshwater lakes or wetlands as the origin, with their excellent
valve preservation suggesting a local source rather than a long transport
distance of dust, such as Altiplano (Fritz et al., 2015).
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Figure 1. Dust ice core record recovered in 2018 from QIC. Gray bands mark wet seasons
(dust minima) and white bands represent dry seasons (dust maxima). Blue and red bands
correspond to the wet and dry seasons considered in this study for the INAA analysis with
samples identified in the profile.

1.2. Peruvian Andes Geological settings

The South American Andes induces a significant orographic effect and
separates the Amazon rainforest from the Atacama desert. This scenario is a
result of different tectonic processes over the region and active volcanism
(Pfiffner & Gonzalez, 2013).

There are three main structural domains in southern Peru: the Western
Cordillera, Altiplano, and EC. The Western Cordillera and Altiplano are
separated by the NW-trending Cusco-Lagunillas-Mafiazo fault system. In
contrast, the Cusco-Vilcanota fault system (CVFS) is located between the
Western Altiplano (WA) and Eastern Altiplano (EA) and the EC (Carlier et al.,
2005).

Altiplano in southern Peru displays a broad spectrum of Cenozoic
potassic and ultrapotassic mafic rocks. In the WA block, the presence of a
younger metasomatized lherzolitic mantle provides leucitites, leucite-bearing
tephrites, olivine, and diopside trachybasalts. In the EA block, K-UK rocks
from the early Miocene (25-23 Ma) are present as sanidine- and
orthopyroxene-phlogopite lamproites, and from the late Miocene (7.5 Ma) as



olivine minettes. The CVFS block corresponds to trachybasalts, kersantites,
and lamproites. The K-UK rocks that occur proximal to the fault system are
Quaternary in age (0-2 Ma) (Carlier et al., 2005).

The EC represents one of the longest (> 1200 km) Paleozoic
metamorphic and magmatic exposed belts on the western Andean margin of
South America (Chew et al., 2016). It also consists of a series of Paleozoic
metasedimentary rocks, named the Marafion Complex, north of 11° S, and
the Huaytapallana Complex south of 11° S (Pfiffner & Gonzalez, 2013).
Several suites intruded the metasedimentary basement, including a series of
Ordovician-Early Silurian granitoids, Carboniferous-Early Permian I-type
granitoids and diorites, and Late Permian-Triassic granodiorites and S-type
granites (Miskovi¢ et al., 2009). Over the northeastern Peru and Amazon
regions, various tropical soil types are present and are highly affected by high
temperatures and high precipitation, which promotes intense chemical
weathering (Gardi et al., 2015).

2. Material and Methods
2.1. Ice core and dust samples analysis

The samples used in this study belong to the set of samples from the
recent firn/ice core recovered during a campaign at the QIC in September
2018 (Reis et al., 2022). The particle concentration content and size
distribution were obtained using a microparticle counter (Coulter Counter
Multisizer IV, 400-channels) set up in a class 100 cleanroom at the Eurocold
laboratory (Milan, ltaly). The instrument was calibrated with 2.07 ym latex
beads and set to detect particles with equivalent spherical diameter from 2 to
60 ym. The dry and wet seasons along the ice core were defined by high and
low concentrations, respectively, and calibrated using QAnalsyis software
based on snow accumulation (see Figure 1, (Reis et al., 2022). Due to high
concentration, for the dry season one single sample has enough
concentration for INAA analysis, whereas for the wet season is necessary a
sum of samples belonging to the same season. More details about
concentrations can be checked in supplementary material.

Fourteen samples were prepared for the INAA analysis. The samples
were divided by season (five samples representing dry seasons and two
samples representing wet seasons, see Figure 1), and arranged in two groups
using range-size dust: fine (0.6—10 ym) and coarse (> 10 uym).

Dust particles were extracted from the meltwater obtained from firn
sections that were decontaminated using ceramic knives to remove the outer
part of each sample. All the preparation steps were performed in an 1SO6
clean room equipped with an ISOS5 laminar flow bench. The firn sections were
decontaminated and melted in clean plastic tubes under a flow bench. Once
melted, part of the meltwater was used for Coulter counter analysis to
measure the dust grain size and concentration. The remnant part was filtered
using two polyethylene membrane filters mounted in series. Meltwater first
passed through a membrane filter with a 10 ym pore size, and then through a
membrane with a pore size of 0.6 ym. For each sample, we obtained an
aliquot consisting of dust particles exceeding 10 ym and one between 0.6 and
10 um. We evaluated the recovery of the filtration procedure and its ability to



separate the two fractions using an NIST standard reference material (NIST
2709a).

We then applied INAA to the filters that held the dust. Each filter was
stored in clean plastic vials and irradiated twice in the nuclear reactor of the
University of Pavia (Laboratory for Applied Nuclear Energy, LENA). Filters
were first irradiated individually for a time interval ranging from 400 to 600 s,
depending on the total amount of dust deposited on each filter. A few minutes
after irradiation, we acquired the gamma spectra of each sample using a
hyper-pure germanium detector available at LENA. This first irradiation
allowed for the determination of the concentration of short-lived radionuclides.
The second irradiation lasted 30 h and was used to measure the
concentrations of long-lived radionuclides. In the second irradiation, gamma
spectra were acquired using the detectors available at the University of
Milano-Bicocca. The elemental concentrations were quantified following a
relative method, comparing the activation rate of the standard reference
materials (six standards were used) with one of the samples.

We used several blanks to subtract the elemental signals associated
with our materials (membranes and acids used for cleaning) and procedures.
For further details, please refer to (Giovanni Baccolo et al., 2015, 2016). In
total, 14 elements were identified in the dust samples: Cs, Rb, Th, Ta, Ce,
Sm, Ti, Sc, Co, La, Fe, Mn, Na, and V (Supplementary Material, Table S1).
The standard deviation for Ta, Sc, and Rb was < 20%; Fe, La, Na, Th, Ti, and
Sm was 20%-30%; Ce, Cs, Mn, and V was 30%—40%; and was ~51% for Co.
The upper continental crust (UCC) reference (Rudnick & Gao, 2003) was
used for normalization.

2.2. Geochemical samples database

We explored potential dust sources by comparing our results with data
on the composition of rock samples in the WA and EA, granite, and
granodiorite from the EC (Carlier et al., 2005; Miskovi¢ et al., 2009). For our
analysis, we used 11 samples from WA, 9 from EA, 83 representing the
granite group, and 20 representing the granodiorite group from EC. We also
used dust information from Illimani (Bolivia), where dust deposited during
1999-2016 was recently investigated using INAA (Lindau et al., 2021). From
lllimani, we used eight samples, five representing the dry season and three
representing the wet season.

2.3. Back-trajectory analysis

The National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) website
was used to simulate the air mass back-trajectories using the Hybrid Single
Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) Model. The coordinate
location of the QIC was used as the trajectory ending location, and each
trajectory was developed using an ending elevation of 5670 m a.s.|. The
trajectories were calculated with a propagation time of 720 h for each month
during the 2003-2013 period, every 6 h.



3. Results
3.1. Geochemical patterns

The distribution of elements in geological samples follows specific
patterns related to the genetic process of the considered material or
successive fractionation. Therefore, when considering multi-elemental data, it
is possible to define geochemical fingerprints and signatures that allow
distinguishing between samples and recognizing potential similarities. In this
type of analysis, a multi-element diagram provides patterns that typically
indicate anomalies or similarities between the considered elements.

The geochemical patterns of the elements in Figure 2 show the
compositional differences between samples corresponding to the dry and wet
seasons and fine and coarse dust. In the fine particles (Figure 2a), Th was
enriched during the wet season (3.59 on average) with a moderate depletion
of Sm (0.09), Sc (0.06), Co (0.04), and Fe (0.11). High Mn concentrations
were observed during the dry season. In the large particles (Figure 2b), Th
was moderately enriched in the wet season (as seen in the fine particles) and
Fe-depleted. The dry season pattern of coarse particles was very similar to
that of fine particles, except for the Co-enriched samples.

During a La Nifia event, the dry season presents a geochemical pattern
for fine particles, similar to the other dry seasons, denoted in Figure 2a by the
shaded red area, except for a high depletion in the Co content. For this group,
the La Niha event pattern (blue squares) in the wet season was similar to
regular wet seasons (blue lines).

In Figure 2b, for the large particle groups in the dry season, we
observed that Th, Sm, and La were slightly enriched (red squares) compared
to the typical dry season range (shaded red area). Otherwise, we observed Th
and Co depletion during the wet season of the event (blue squares).



Q
~

=

o

Dry La-Nifa = Wet La-Nina

Wet Fine Dry Fine
—_— ,E\
S
o
S
g 10 /m = ]
.
(@) ]
O
-}
g . o B ™ e
© 10 g o
. ~
m -
|
Cs Rb Th Ta C Sm Ti S Co Lla Fe Mn Na V
b) 10 Dry La-Niha = Wet La-Nina
Wet Large Dry Large

£ w
g A : "
£
Q 107!
=
@}
O
D ™ o
~ / | 3 a
‘g \ (1/ B =
T 10 o \/ .

||
Cs Rb Th T Ce Sm Ti Sc Co Lla Fe Mn Na V
Figure 2. The spider diagram was normalized using the UCC rock. The red fields were
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samples). The La Nifia samples (dotted lines) correspond to the dry season in 2010 and the
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dry samples, respectively. b) The blue and red lines correspond to the wet and dry periods of
the larger group samples.

We compared the La/Sc, Th/Sc, La/Co, and Th/Co ratios with those of
mafic and felsic rocks from continental crustal references (Table 1). The La/Sc
ratio ranged from 3.00 to 3.58 and 2.14 to 3.29 for the dry season fine (DSF)
and dry season large (DSL) samples, respectively, while for wet season fine
(WSF) and wet season large (WSL) samples the ranges were 4.86—8.05 and
5.01-11.93, respectively, pointing to a relative enrichment of La concerning
Sc in coarse dust.

For the Th/Sc ratio, the dry season samples ranged between 1.34-1.85
and 0.66-1.98 for the DSF and DSL groups, respectively. The wet season
samples showed high Th/Sc values in the WSF group with a range of 47.28—
49.66, while WSL arranged between 2.32-31.93. These ratios indicate that
most of the samples were compatible with a felsic composition. Generally, the
continental source is enriched in incompatible elements (La and Th). A
potential felsic source is endorsed by Th/Sc > 1, which is also associated with
the continental signature (Totten et al., 2000).

The La/Co values ranged between 1.73-21.99 and 0.25-35.63 for the
DSF and DSL groups, respectively. The WSF group showed similar values of
approximately 7.48, while the WSL group values ranged between 1.54 and
11.18. The Th/Co ranged between 0.87-8.91 for the DSF group and 0.08—



13.76 for the DSL group. On the other hand, in the wet seasons, Th/Co
ranged between 46.12—-72.71 in the WSF group and 4.13-5.18 in the WSL
group. It is important to highlight that high values indicate felsic sources of
La/Co and Th/Co (R. L. Cullers & Berendsen, 1998).

Table 1. The ratios of dry and wet dust samples were analyzed. The elemental ratios for

comparison are sediments derived from felsic and mafic rocks (R. Cullers, 2000; R. L. Cullers
et al., 1988). * Identifies La Nifa event samples

Sample Year Season Group La/Sc Th/Sc La/Co Th/Co
Large 3.16 1.22 35.63 13.76

DS-1 2016 Dry Fine 3.03 1.62 3.43 1.84
Large 214 0.66 0.25 0.08

DS-2 2014 Dry Fine 3.00 1.50 1.73 0.87
N Large 3.29 1.98 2.81 1.70
DS-3 2010 Dry Fine 3.58 145 2199 891
Large 2.33 1.18 12.89 6.57

DS-4 2009 Dry Fine 3.15 1.85 1108 653
Large 2.74 1.74 3.29 2.09

DS-5 2008 Dry Fine 3.27 1.34 2.81 1.15
Large 11.93 31.93 1.54 4.13

Ws-1 2012-2013 Wet Fine 8.05 4966 748  46.12
N Large 5.01 2.32 11.18 5.18
WS-2 2007-2008 Wet Fine 4.86 47.28 7.48 72.71
Mafic 0.43- 0.05- 0.14— 0.04—
- - - 0.86 0.22 0.38 1.40

rocks
Felsic 2.50— 0.84— 1.80-  0.67-
- - - 16.3 20.5 13.8 194
rocks

For the La Nifia event, the elemental ratios indicated a slightly higher La/Sc
ratio in the dry season, while a lower La/Sc ratio was observed in the wet
season. In addition, we observed a characteristically higher Th/Co ratio for the
fine group in both seasons.

3.2. Potential Geochemical Source

Geochemical signatures have been used in various geological contexts
to infer the provenance of the considered geological material. We explored
the dust signature samples, applied binary plots to evaluate the geochemical
characteristics, and compared the results with samples from four potential
source rocks: WA, EA, granite, and granodiorite rocks from the EC.

The binary diagram of La/Sc versus Th/Co is typically helpful for
characterizing the derivation of a sample through basic and silicic fields (R.
Cullers, 2000). Figure 3a suggests that our samples originated from rocks
with silicic characteristics. Figure 3b shows the continental (silicic) signature
for most samples (Th/Sc > 1.0). A high Th value was observed for fine group
samples in the wet season, whereas low Th values corresponded to large
group samples. A typical mafic signature (ratio near 0.6) tended to be



enriched in the compatible element Sc (Totten et al., 2000), which was not
observed in our samples.

The Co/Th versus La/Sc ratios (Figure 3c) were proposed for
geochemical analysis as a provenance indicator (Gu et al., 2002). Our
samples fell below the Co/Th ratio threshold of 1.27, suggesting a felsic rock
source. By analyzing the potential rock sources, we observed that the dry
samples were similar to the EA sample and granodiorite rocks from the EC. In
addition, granite from the EC was found to be a potential source, as shown in
Figure 3d.
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Figure 3. Results of the geochemical analysis shown through bivariate plots. a) Th/Co versus
La/Sc diagram for the dust samples. Continental crust data from (Taylor & McLennan, 1985).
b) Th vs. Sc plot with fields and trends from (Totten et al., 2000). ¢) The Co/Th versus La/Sc
ratios. Co/Th = 1.27 field (Gu et al., 2002). d) Dust season discrimination diagram for QIC in
relation to average values of granites, granodiorite from Eastern Cordillera (MiSkovic et al.,
2009), and average values of the western and eastern Altiplano (Carlier et al., 2005). The
lllimani (Bolivia) samples (lll) from the wet and dry season were extracted from Lindau et al.,
2021.

The wet season samples were located close to the EA rock and granite
sources in the plots (Figure 3c, 3d).

The geochemical parameters defined so far for the Quelccaya dust
samples were similar with those in the data from the lllimani ice core (Figure
3c, 3d). During the dry season, dust from both ice cores exhibited similar
signatures. However, wet season samples from Quelccaya showed larger
variability for both fine and large particles. In lllimani, differences in
geochemical and mineralogical signatures have been attributed to changes in



deposition mechanisms (Lindau et al., 2021). During dry winters, aerodynamic
platy-like phyllosilicates can remain in the atmosphere for extended periods
and are only partially deposited.

In contrast, strong scavenging is associated with heavy precipitation
during the wet summer, enhancing the removal of mineral particles from the
atmosphere, including phyllosilicates, which could explain the Th-rich
conditions during this season. In Quelccaya, the changes were more
significant (Th was approximately 7.6 times more enriched during the wet
season than during the dry season) and seemed to be related to reasons
other than depositional mechanisms. We propose that dust sources other
than the Central Andes may have contributed to the geochemical dust
signature during the wet season. We understand that the dust sources subject
to intense mineral weathering eastward from Quelccaya may contribute to the
differences observed in geochemical fingerprints between wet and dry
seasons, particularly for Th. The abundant Th characteristics in the fine group
could reflect a more selected natural dust as low-density minerals, such as
micas or clay minerals, during the wet season. The warm and humid
rainforest conditions provide intense chemical weathering over northeastern
Peru and the western Amazon, giving rise to a variety of soil occurrences
such as acidic Ferralsols, Acrisols, and Cambisols (the Ilatter being
predominant in the foothills of the Andes). Additionally, the presence of
Acrisols and Luvisols denotes a clay-rich subsoil. In contrast, Cambisols are
present in more superficial layers over the region (Gardi et al., 2015), which
provides higher clay mineral availability for transport toward the QIC. Th
enrichment was indirectly observed in dry La Nifia events through a slightly
higher Th/Co ratio (Table 1).

3.3. Air masses backward trajectories

We analyzed the 720 h backward trajectories (Figure 4) and observed
a significant influence of the north and northwestern air masses throughout
the year. These observations mainly point to the EC and Western Amazon
origin, matching our geochemical observations in the dust samples.
Particularly, June, July, and August (dry season) showed a spread higher
intensity of air masses with a northwestern origin, which could reflect the
similar characteristics of the EC observed in the dry samples (fine and large
groups). During December, January and February (wet season) a higher
density was noted for the shorter distance backward trajectories. Accordingly
previous study, this result indicate a higher potential of the local source
compared to long distance transport (Fritz et al., 2015). With less intensity, the
long distance contribution could be attributed to the geochemical
characteristics of fine particles, mainly during the wet season months. This
characteristic reflects the high Th values observed in the WSF samples and
suggests distinct source contribution for this group.
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Figure 4. The monthly Backward Trajectory Density during 2003—-2013 period using HYSPLIT
analysis. The run of 720 h backward air trajectories ended at 2300 UTC at the last day of
every month, starting the new trajectory every 6 h. The simulations were created online using
REANALYSIS (Global, 1948-present) at https://www.ready.noaa.gov/hypub-bin/trajasrc.pl.
The QIC location is represented by the white triangle.

4. Conclusions

We applied the INAA technique to investigate the geochemical
characteristics of dust content in selected samples from recent ice cores
recovered at the QIC. In this study, we focused on the characterization of the
dry and wet seasons through 14 elements analysis. In addition, we analyzed
the geochemical differences in the dust during the La Nifia event in each
season (wet and dry).



Over the regular seasons, the geochemical pattern shows Th
enrichment and Fe depletion during the wet season, while Co-enrichment is
observed in the dry season. During La Nifia events, the dry sample showed
Co depletion (fine dust), whereas La, Th, and Sm were moderately enriched
in the large group, which depicts a felsic source influence. This hypothesis
was supported by a slightly higher value for the La/Sc (fine and large groups)
and Th/Co (fine) ratios. In the wet season sample, an increase in the Th/Co
ratio was also observed in fine dust.

Comparisons between our samples and reference data show that dust
deposited at the QIC is compatible with a mixture of dust provided by felsic
sources for the dry samples, potentially related to EA, and dust produced from
rocks in the EC. The geochemical signature of lllimani dust is similar to that of
Quelccaya dust, mainly during the dry season, which was not observed during
the wet season. This can be attributed to the fact that the signal during the dry
season is spatially wide, whereas it is more local in the wet season. Backward
air mass trajectory analysis indicated a high intensity during June, July, and
August in the dry season from the EC. The high density during these months
indicates similar characteristics between the fine and large dust groups. The
wet season samples were located close to the EA and granite from the EC.
As opposed to the dry season, the high density of the closer source observed
in the air mass backward trajectories could distinguish the large group dust
characteristics. The high Th observed in the WSF samples could be attributed
to a long-transport contribution from tropical soil sources characterized by
intense weathering in the tropical region (Amazon and northeastern Peru).

In conclusion, our findings provide a characterization of dry and wet
season dust and explore their subtle differences using a low mass
requirement technique. This technique could be a powerful tool for identifying
dust sources over past records in tropical ice cores. Furthermore, the source
identification, and geochemical characterization of specific events are helpful
for better understanding the intensities, and changes in source area over the
years in paleoclimate reconstructions.
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Abstract

The Instrument Neutron Activation Analysis (INAA) technique was applied to
14 samples from a recent ice core recovered from the Quelccaya Ice Cap
(QIC, Peru). The samples represented the dry (ten samples) and wet (four
samples) seasons. This study focuses on anthropogenic antimony (Sb),
arsenic (As), zinc (Zn), and chromium (Cr) elements and their concentrations
separated by fine (0.6-10 pm) and coarse (> 10 pm) particle sizes.
Observations from previous studies in the Central Andes point to level
increases in anthropogenic elements over the last decades of the past
century. The enrichment factor (EF) by Sc demonstrates that fine and coarse
particles are moderately enriched (10 < EF < 100) in Sb and Zn during the dry
season. EF levels increased in the wet season samples for all four elements.
For As, this enrichment was evidenced by the contrast level in wet seasons
(moderate) compared to the dry season (light level, EF <10) in both size
groups. Low EF values indicate a dust composition closer to that of natural
soil during the dry season. Anthropic influence was more evident during the
wet season, as observed at the QIC and lllimani (Bolivia). The very high EF
heavy level (EF > 100) for Sb during the wet season is attributed to increasing
urbanization and industrial processes over northeastern Peru during the 21st
century.

Keywords: dust; ice—core; Quelccaya; anthropogenic elements
1. Introduction
Dust entrapped in ice and snow layers provides important information on past

climate variables. Using chemical identification techniques, dust is a powerful

tool for paleoclimatic reconstruction (Baccolo et al., 2016). Ice cores have



provided an important baseline for understanding changes observed in the
atmosphere over recent centuries. The important archives observed in ice
cores include natural variability and anthropogenic activities. Among human
activities, industrial processes, mining, and metallurgy records are
accompanied by an increase in the concentration of various elements.
Atmospheric levels of trace elements, including toxic metals (e.g., Hg, Pb, and
Cd), have dramatically increased since the 19th century owing to human
activities (Roxana Sierra-Hernandez et al., 2019). The northern hemisphere
records anthropogenic activities through concentrations of Pb and copper
(Cu) in Greenland (Hong et al., 1996, 1994), antimony (Sb), arsenic (As), and
bismuth (Bi) in the Canadian Arctic (Krachler et al., 2009, 2008), and
cadmium (Cd), zinc (Zn), and Cu in French-Italian alps (Van de Velde et al.,
2000) among others archives.

Andean ice cores also record anthropogenic impacts on the regional
atmospheric chemistry in the Southern Hemisphere. The black carbon record
from biomass burning in the Amazon basin is generally more apparent during
the winter (dry season), while elevated concentrations of anthropogenic
sources of metals (e.g., Cu, As, and Cd) can be found during the austral
summer months. (Correia et al., 2003). Recently, black carbon has been
identified as a prominent biomass-burning indicator and a potential paleo-fire
proxy during the Holocene in the lllimani ice core record (Bolivia) study
(Osmont et al., 2019). In addition, the Central Andes ice cores indicate long-
term pollution, including Pb and Cu from a 2000-year-old lllimani ice core
(Eichler et al., 2017, 2015). In the Quelccaya ice core (QIC), enrichment of
As, Bi, Mo, Pb, and Sb was observed after 800 years (Uglietti et al., 2015).

Over the last few decades, a constant mass loss in tropical glaciers has been
observed worldwide, with potential chances of some of them disappearing
during this century due to continuous rates of retreat. In the past 50 years, the
continual retreat of tropical glaciers has been slightly faster than the global
scale (Rabatel et al., 2013). In South America, mountain glaciers function as
buffers for freshwater. This occurs particularly during the low-precipitation
seasons in Bolivia and Peru (Vuille et al., 2008). Therefore, the retreat of the



Andean glaciers directly affects water resources, causing water availability
issues (Soruco et al., 2015). Atmospheric warming and precipitation patterns
are considered the main drivers of changes in stream flow and water quality,

which impact the South American cryosphere (Molina et al., 2015).

Climate change in the tropical Andes indicates continued warming of the
tropical troposphere throughout the 21st century, with an increase in
temperature at higher elevations. The tropical Andes may experience a
massive warming scenario on the order of 4.5-5 °C by the end of the 21%
century (Vuille et al., 2008). At the QIC, such impacts were observed by the
surface area decrease (46%) since 1976; this is attributed to the air
temperature increase impact. The air temperature increase scenario points to
the disappearance of glaciers in this region until the end of the century
(Yarleque et al., 2018). In the QIC, recent ice core archives have dampened
seasonal variations in stable isotope signals due to melting and percolation in
the firn (Thompson et al., 2017). Therefore, it is imperative to investigate the
recent anthropogenic influence of this glacier.

A recent ice core recovered by us at QIC (QIC-2018) shows that dust
seasonality is still preserved, which allows the analysis of dry and wet season
concentrations individually (Reis et al., 2022). Here, we assess the variability
of Sb, As, Zn, and Cr elements using the instrument neutron activation
analysis (INAA) technique in fine (0.6—10 pym) and coarse (> 10 ym) dust from
QIC-2018. The INAA technique provides multi-elemental chemical analysis
using ug-sized samples (Baccolo et al., 2016). We randomly analyzed 14 sets
of samples representing fine and coarse dust from seven different seasons
over 15 years (2003-2018). The presence of chemical elements in our
analysis can improve our understanding of anthropogenic influence.
Furthermore, our results provide the possibility of accompanying and
comparing previous records obtained in the Andes.

2. The study area
2.1 The Quelccaya ice core site



The QIC is the world's largest tropical ice cap, located at the northern edge of
the Altiplano in the Cordillera Vilcanota (southern Peru) (Hanshaw and
Bookhagen, 2014). This area belongs to the outer tropic of South America
(Kaser, 2001), characterized by a tropical climate during the austral summer
(high precipitation) and subtropical conditions during the austral winter (little or
no precipitation). In the QIC, seasonality of the dry and wet seasons was
marked by high and low dust concentrations. The wet season is influenced by
the South American summer monsoon, when most precipitation occurs
(Garreaud, 2009, Figure 1a). Atmospheric circulation over the Amazon Basin
originates from the tropical Atlantic Ocean. It is the primary source of
precipitation (snow) in tropical Andean glaciers (da Rocha Ribeiro et al.,
2018). Extratropical cold air incursions influence the initiation of the wet
season (Li and Fu, 2006), triggering the most snowfall at the QIC (Hurley et
al., 2015). The 8'0 history at the QIC primarily reflects the wet season when
70-80% of precipitation occurs (Thompson et al., 2013). In the dry season
(austral winter, Figure 1b), westerly flow predominates (Garreaud and
Aceituno, 2001; Vuille et al., 2000), and higher dust concentrations are
attributed to dominantly higher wind speeds from the west and northwest
(Thompson et al., 1986). In addition, during this season, intense radiation is
received along with little accumulation (due to sublimation and melting), which
leaves insoluble particles concentrated at the surface (Thompson et al.,
1986).

Tropical Pacific sea surface temperatures and the associated EI Nifio
Southern Oscillation (ENSO) strongly influence interannual precipitation
variability in the outer tropical Andes (Perry et al., 2017). During ENSO, the
QIC experiences an increase in westerly wind strength under El Nifio
conditions and an easterly enhancement during La Nifa (Garreaud and
Aceituno, 2001; Vuille et al., 2000). Extreme El Nifio events (Oceanic Nifio
Index > +2.0) occurred during 1982-1983, 1997-1998, and 2015-2016,
during which the QIC margin retreat increased the field (Thompson et al.,
2017) greatly. In general, tropical Andes experience below-normal
precipitation and higher temperatures during El Nifio (Vuille et al., 2003).
During the ENSO phase, there was less snow accumulation in the QIC.



Austral summer precipitation has an earlier onset than La Nifa, with less
middle to late summer snowfall. In addition, a warmer sea surface
temperature in the eastern tropical Pacific corresponds with higher 5'80 ratios
at the QIC, while anomalous convective activity over the Amazon Basin

results in lower 5'20 ratios (Hurley et al., 2019).

Dust emissions from source areas in the northern Andes of Argentina, Chile,
and Peru (Altiplano) were potentially recorded by ice cores extracted from the
QIC (Hooper and Marx, 2018). The high altitude of South American Altiplano
is cited as a factor restricting dust deposition and transport in the Andes
(Thompson et al., 1995). The QIC site generally experiences prevailing
easterly winds from the tropical Amazon basin lowlands. Dust transport
events occur predominately during the Austral winter and are associated with
southerly and westerly winds, and dust entrainment is mainly considered local
(Thompson et al., 2013). Recently, it was observed that an increase in fine
dust concentration is linked to the warm phase of the Pacific Ocean
Oscillation (PDO), which modifies the atmospheric pressure over the Andes-
Amazon region, affecting precipitation over the Andean region (Reis et al.,
2022).

2.2. Peruvian and Bolivian signatures of anthropogenic impact

Tropical ice cores are a well-preserved archive of dust signatures, allowing
investigations of anthropic influence over the last century. In this region,
Peruvian and Bolivian lake sediments record increased trace-element
deposition during periods of intensive metallurgy (Abbott and Wolfe, 2003;
Cooke et al.,, 2009, 2007). During the 20th century, in the central Andes,
concentrations increased in several trace species of anthropic origin in the
Nevado lllimani (6,350 m, Bolivia) and Quelccaya ice cores. The wet season
elemental concentrations at the two sites were lower and had higher
enrichment factors than those during the dry season.

The QIC is located far from the most important historical centers of mining
and metallurgy in South America (830 km from Potosi and 693 km from Cerro



de Pasco). The enrichment factor (EF) in the QIC core is several-fold higher
than during the 1450-1900 CE: Ag (2.7 times), As (2.6 times), Bi (7.4 times),
Cd (2.5 times), Cr (1.6 times), Cu (2.0 times), Mo (2.2 times), Pb (2.3 times),
and Sb (2.3 times) (Uglietti et al., 2015).

Figure 2. Precipitation and lower tropospheric winds in tropical South America. a) DJF precipitation
(shaded). b) JJA precipitation and lower troposphere (850 hPa) winds (vectors) during the 2003—2018
period. DJF=December—February months, JJA=June—-August. A green circle indicates the location of
QIC. Precipitation extracted from the website (https://giovanni.gsfc.nasa.gov/giovanni/) and vectors

provided by ERA-Interim reanalysis.

Trace element increases in the QIC have also been observed during the 20"
century, and three distinct phases have been identified in the past century
(Figure 2). In the first phase, 1900-1930, high EF peaks occurred for Cu
(27.4), Ag (14.2), As (1.8), Sb (2.8), Cd (24.25), Mo (33.1), Cr (9.35), and Pb
(8.0) during the wet season (Figure 2a, b, c, d, e, f, g, and h, respectively).
The second phase, 1930-1955, was noted as a period of relative minimum
EF for many trace elements. However, a new increasing trend was observed
during the third phase, after 1955, for most trace elements. On top of that, it is
possible to notice that the highest EF value from most elements occurred after
the 1980 decade (Figure 2).

The high EF values reflect larger quantities of ore extraction and consequent
environmental pollution during the process. The second phase denotes a
decrease in South American mining activities during World War Il productivity
stagnation. The third phase shows long transport atmospheric element (i.e.,
Pb, As, and Sb) differences during the wet season, which might be related to
the humid eastern air mass contribution advecting from the inner part of South
America. This phase contrasts with the beginning of the 20™ century when



these elements show the same level during both seasons. Additionally, in the
third phase, Mo increases were related to mining operations after 1970 in
Toquepala, located only 140 km from the Quelccaya site (Uglietti et al., 2015).
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Figure 3. The enrichment factor (EF) of anthropogenic elements in samples from the Quelccaya ice core
during the 20th century. The bands are divided into three periods: a) Cu, b) Ag, c) As, d) Sb, e) Cd, f)
Mo, g) Cr, h) Pb.Values extracted from Uglietti et al. (2015).

In Bolivian records, in Sajama, ice cap enrichments were observed for As (5
times), Bi (7 times), Cu (2 times), Ag (5 times), and Cd (5 times) (Hong et al.,
2004). In lllimani, were observed increases of Cu (2—6 times), Cd (2—4 times),
As (2 times), Cr (2-5 times), and Co (2—-15 times) were detected in the 1919—
1999 period (Correia et al., 2003). In lllimani, for the EF values, wet seasons
are notably higher than dry seasons (Figure 3), as observed mainly in the
third phase of the QIC. In the case of Cu, Ag, and Zn, the concentration
values at lllimani were always higher than those recorded at Sajama. Heavily
enriched elements (EF>100) are often associated with other sources, mainly
anthropogenic pollution (Correia et al., 2003).
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Figure 4. EF values for anthropogenic elements in the lllimani (Bolivia) ice core in 1919-1999, divided
by season (wet and dry) during the 1919-1999 period. The enrichment values were extracted from
Correia et al. (2003).

3. Material and methods

3.1. General information

The samples used in this study belong to the set of samples from a recent
firn/ice core recovered during the QIC campaign in September 2018. The
particle concentration and size distribution were obtained using a
microparticle counter (Coulter Counter Multisizer IV, 400-channels) set to
detect particles with spherical diameters from 2 pym to 60 um. The
measurements were obtained in a class 100 clean room at the Eurocold
laboratory (Milan, ltaly). The profile calibration and seasonality details were
described in a previous study by Reis et al. (2022). For INAA analysis, we
assessed 14 sets of dust samples (ten samples representing dry seasons and
four samples representing wet seasons) arranged range-size from 0.6 pm to
10 ym (fine group) and from 10 ym to 60 pym (coarse group).

3.2. Laboratory procedures

The firn sections were decontaminated and melted in clean plastic tubes
under a flow bench. Once melted, part of the meltwater was used for Coulter



counter analysis to measure the dust concentration and grain size. The
remaining part was filtered with two polyethylene membrane filters mounted in
series, passing through a membrane filter with a 10 ym pore size and a
membrane with a pore size of 0.6 um. As a result, each sample represents an
aliquot consisting of two classes of dust particles: one exceeding 10 pym, the
other between 0.6 and 10 ym (fine). The recovery of the filtration procedure
and its ability to separate the two fractions were evaluated using NIST
standard reference material (NIST 2709a). Subsequently, INAA was applied
to the filters that held the dust. Each filter was stored in clean plastic vials and
irradiated in the nuclear reactor of the University of Pavia (Laboratory for
Applied Nuclear Energy, LENA). Each sample was irradiated twice. Filters
were first irradiated individually for a time interval ranging from 400 to 600 s,
depending on the total amount of dust deposited on each filter. A few minutes
after irradiation, we acquired the gamma spectra of each sample using a
hyper-pure germanium detector available at LENA. The first irradiation
allowed the determination of the concentration of short-lived radionuclides,
while the second irradiation lasted 30 h and was used to measure the
concentration of long-lived radionuclides. In the second case, gamma spectra
were acquired using the detectors available at the University of Milano-

Bicocca.

The elemental concentrations were quantified following a comparative
method, comparing the activation rate of the standard reference materials (six
standards were used) and one of the samples. Several blanks were
considered to subtract the elemental signals associated with our reagents
(membranes and acids used for cleaning) and procedures. For further details,
refer (Baccolo et al., 2016, 2015).

A total of 18 elements were determined: (a) 14 crustal elements (Cs, Rb, Th,
Ta, Ce, Sm, Ti, Sc, Co, La, Fe, Mn, Na, and V) and (b) four anthropogenic
elements (As, Cr, Zn, and Sb). The standard deviation errors for Ta, Sc, and
Rb were <20%; Fe, La, Na, Th, Ti; Sm was 20-30%; Ce, Cs, Mn, and V were
30—40%, and 51 %, respectively. The standard deviation error for As and Zn
was <30%, and that for Cr and Sb was 30—40%.



3.3. The Enrichment Factor

The upper continental crust (UCC) reference (Rudnick and Gao, 2003) was
used for enrichment factor calculation. Enrichment factor (EF) calculations
have been used in an extensive study involving snow and ice cores as
indicators of anthropogenic contributions to aerosol loading (Correia et al.,
2003; Hong et al., 2004; Eichler et al., 2015, 2017; Uglietti et al., 2015). To
investigate sources and distinguish rock and soil dust from anthropogenic
contributions, we calculated the enrichment factor by taking the ratio of a
selected element to Scandium, normalized to the mean upper continental
crust ratio of the selected element to Scandium (Equation 1). Scandium is an
element that is poorly affected during biogeochemical cycles and is almost
unaffected by anthropogenic activities (Sen and Peucker-ehrenbrink, 2012).
Recently, Sc was chosen as a crustal reference because of its easy and

precise determination through the INAA technique (Lindau et al., 2021).

EF (x) = [Sx_c] sample/[sx—c] ucc (1)

Here, we adopted the EF classification of three groups to distinguish the
enrichment intensity, as previously described by Correia et al. (2003): (a)
heavily enriched elements with EF >100, (b) moderately enriched elements
with 100> EF <10, and (c) lightly enriched elements with EF <10.

4. Results and discussions

Our results indicate different behaviors in the dry and wet seasons.
Anthropogenic elements had lower concentrations in all the samples during
the dry season (Table 1). In the dry seasons' samples (DS), the antimony EF
was moderately enriched, ranging from 15.2 to 41.4 for samples from the fine
range-size group and 12.4-79.8 for the samples from the coarse group. The
arsenic element EF ranges from 5.2 to 10.0 for the fine group and 1.7-5.8 for

the coarse one, while the zinc EF ranges from 17.5 to 61.9 for the fine group



and 3.0-89.4 for the coarse one. Chromium has EF values from 0.8 to 2.2 in

the fine group and 1.2-5.5 interval for the coarse group.

In general, our findings showed that both size groups presented similar
enrichment levels during the dry seasons for antimony (Figure 4b), arsenic
(Figure 4c), and chromium (Figure 4e). In contrast, for zinc (Figure 4d), the
fine group showed, on average, a higher level of enrichment (44.8) than the

coarse group (29.9).

The values are considerably higher for Sb (Figure 4b) in the wet seasons, at
329.0 and 994.0 for the two samples analyzed in the fine group. Furthermore,
we observed a slight enrichment of As (Figure 4c) in the wet season—-1 (WS-
1), with an EF value of 22.3. Zn (Figure 4d) presents a moderate-heavy
enrichment level for both groups, except for the fine group in the WS-2
sample. Also, in the wet seasons, the chromo element gives at least two times
enrichment compared to dry season average values with EF of 6.1 (WS-1)
and 3.7 (WS-2) for the samples (Figure 4e).

Table 2. The enrichment factor (EF) values for the elements in the Quelccaya ice core (QIC) samples.

Sample Season Groups Sb As Zn Cr
Fine 41.4 (+8.0) 5.2 (£0.9) 54.6 (£6.7) 0.8(-)
DS-1 Dry
Coarse 13.0 (5.3) 3.4 (-) 13.6 (-) 5.5 (£2.0)
Fine 35.2 (£11.5) 6.0 (x1.4) 61.6 (x11.0) 2.0 (-)
DS-2 Dry
Coarse 20.7 (7.9) 5.8(-) 36.4 (£7.3) 5.4 (£3.3)
Fine 32.5 (+6.5) 10.0 (¢1.2) 17.5 (+2 9) 0.9 (-)
DS-3 Dry
Coarse 79.8 (55.9) 1.7 (-) 2 (1.5) 1.2 (£0.8)
Fine 36.1 (£10.0) 7 (£1.2) 61.9 (£9.7) 2.2 (£3.4)
DS-4 Dry
Coarse 12.4 (3.3) 8 (+0.8) 3.0 (£1.0) 3.2 (21.2)
Fine 15.2 (+4.6 +2.0 28.2 (4.2 0.9 (-
DS.5 Dry (+4.6) 0 (x2.0) (+4.2) -)
Coarse 38.7 (7.4) 5(x1.1) 89.4 (£9.0) 3.2 (¢1.5)
994.0 255.7
Fine 22.3 (+9.8) 6.1 (-)
WS-1 Wet (x164.4) (x40.1)
Coarse 72.1 (<) 55.5 (=) 56.9 (£32.9) 29.1 (x27.7)
Fine 329.0 (¢56.2) 8.1 (£5.6) 7.5 (-) 3.7 (-)
WS-2 Wet 240.4 125.3
Coarse 177.3 (-) 23.3 (-)

(£45.1) (£35.9)




Beyond the higher concentrations during wet seasons, the greatest increase
in EF was observed in the WS-1 season, 2012-2013, a regular year without
any El Nifio or La Nifia events. WS-2 corresponds to the 2007-2008 season,
a La Nina event year, and shows a relatively lower EF for all elements in the
fine group. Regardless of the wet season, elemental concentrations were
lower than that for the dry season; their enrichment factors were always
higher for all measured elements. This indicates that dust tends to be closer
to the soil during the dry season because of its dryness. During the wet
summer, coarse soil dust aerosols are more efficiently removed by wet
deposition processes than fine ones originating from other sources. (Correia
et al., 2003).
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Figure 5. The enrichment values (EFs) results of INAA analysis in the Quellcaya ice core: a) Dust
concentration profile with dry (red bands) and wet seasons (blue bands) group samples analyzed. b)
Antimony (Sb) element with EF results. c) Arsenic (As) element results. D) Zinc (Zn) element Ef values
result. E) Chromium (Cr) EF values results. All the elements are divided into fine (orange line) and
coarse groups (blue line).

4.1. The Antimony case

Many toxic trace elements are released by various natural and high-

temperature industrial processes. These elements can disperse through the

atmosphere over long distances, causing large-scale environmental and



human health risks. Antimony is widely used in industrial processes, and its
modern uses include the manufacture of flame retardants (2/3 of worldwide
production) for plastics and textiles and the production of polyesters. It is also
used in PET bottles and fleece garments. Incineration of these materials
yields aerosols with particles less than 1 ym in diameter (Krachler et al., 2008,
2005). In large cities, the presence of antimony in dust can be associated with
vehicle exhaust emissions, such as tire and brake wear (Vanegas et al.,
2021). We observed an extremely large increase in samples for this particular
element between the end of the past century and the beginning of the 21st-
century. Furthermore, moderate to heavy Sb enrichment was observed during
both seasons (Figure 4b).

The air pollutant increase in Peru since the 1980s is evidenced mainly by the
power industry's production of nitrogen oxides (NOx), and carbon monoxide
by road transport NOx and particulate matter (PM4o - inhalable particles,
diameter 10 ym or smaller), and their contributions (Figure 5). The rapid
economic growth experienced by Peru has contributed to the increased
consumption of non-renewable resources in recent decades (Zambrano-
Monserrate et al., 2018). The high Sb record indicates a large number of
industrial processes over the Brazilian northwestern region and the Peruvian
northeastern region in recent decades. However, the increase in the dry
season record could be attributed to large areas (e.g., Lima) affected by

urbanization growth and greater vehicular volume (Figure 5).
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Figure 6. Antimony annual EF variation compared to air pollutants from the Power industry and
transport during 1970-2015 in Peru (Crippa et al., 2020). * Values divided by five. ** Values multiplied by
five. Data EDGARV5.0 from the website (https://data.jrc.ec.europa.eu/collection/EDGAR).

5. Conclusions

The measurement of four anthropogenic elements (Sb, As, Zn, and Cr) in the
QIC samples using the INAA technique in samples from dry and wet seasons
made punctual observations and evaluated the enrichment of these elements
possible over time the first two decades of the 20th century. Our findings
show that wet season samples were slightly more enriched than dry season
samples. Fine particles show extremely high Sb levels (EF > 100) during the
wet season and Zn during the regular wet season. However, the coarse
particles reached this level (EF > 100) in Sb, Zn, and Cr. In addition, we noted
a relatively higher enrichment of Cr in coarse particles (moderate to heavy

enrichment) than in fine particles (light enrichment).

The higher EF levels indicate the anthropogenic contribution over recent
decades, observed particularly by Sb in wet seasons; this could be attributed
to increasing urbanization (road transport) and industrial processes (power

industry).
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8. CONCLUSOES

A preservagdo da sazonalidade das microparticulas no testemunho
coletado na calota de gelo Quelccaya (Peru) indica que este pardmetro ainda
é confiavel para estudos sobre os registros recentes deste local. A analise de
distribuicdo e concentracdo de tamanho indicou que as particulas mais finas
(2 a 10 ym) estéo suscetiveis a modulagdes do oceano Pacifico, que controla
0 processo de precipitacdo da regido, com um aumento proporcional do
grupo fino durante os periodos de fase quente (positiva) dos indices de
oscilagdo. Durante o estudo, verificou-se que o registro deste grupo de
particulas na estacdo umida esta conectado ao registro de sedimentos
suspensos do rio Madeira durante o periodo de 2003-2016, ambos sob o
mesmo regime de precipitagdo. A associacdo entre o registro de
microparticulas e os sedimentos do rio Madeira indica que este parametro
necessita ser explorado em um registro mais longo.

A aplicagao de técnica de analise por Ativacado por Néutrons permitiu a
analisar individualmente as caracteristicas quimicas de fontes naturais e
antropicas de cinco estagdes secas e duas estagbes umidas. Ao longo das
estagcbes regulares o padrdo geoquimico mostra um enriquecimento no
elemento tério e deplecao do elemento ferro em relagcédo a crosta continental
durante a estacdo umida. Na estagcdo seca, o padrdo geoquimico indica
enriquecimento no elemento cobalto. Durante os eventos de La-Nifia, a
estacdo seca apresenta cobalto depletado, nas particulas finas, enquanto
que os elementos La, Th e Sm se apresentam moderamente enriquecidos
nas particulas maiores (> 10 um). A caracterizagdo geoquimica aponta que
as amostras de particulas do testemunho tem origem de rocha continental e
sugere a proveniéncia de rochas félsicas. Quando comparadas a geoquimica
das rochas da regido da Cordilheira oriental andina e do Altiplano as
amostras da estacao seca apresentam afinidade com rochas do Altiplano
leste e com granodioritos da Cordilheira Oriental. As amostras da estacéo
Umida também apresentam afinidade com rochas da porgdo leste do
Altiplano, além dos granitos da Cordilheira leste. A analise de trajetéria das
massas de ar indica uma maior intensidade local durante a estagdo umida.

Essa caracteristica da estagcdo sugere que as particulas finas tem



contribuigdo de longo transporte com presenga minerais com baixa
densidade, tais como argilominerais e micas, o que reflete no enriquecimento
do elemento Tdério observado nesse grupo.

Os elementos antropogénicos observados (antimdnio, arsénio, zinco e
cromo) demonstram um enriquecimento moderado a alto durante
principalmente a estagdo umida. Como observado nas ultimas décadas do
século passado, o aumento de elementos antrépicos indicam uma
contribuicdo que tende a aumentar durante os anos recentes. Enquanto que
zinco e arsénio estédo ligados a atividades de exploragdo do Peru, cromo e
principalmente antiménio, refletem o crescente aumento de poluicdo
atmosférico causado pelas atividades industriais e dos processos de
urbanizacao das décadas recentes do pais.

Algumas questdes abordadas no presente trabalho requerem um
detalhamento maior de investigagdo. Para a avaliacdo sobre as fontes
potenciais do material particulado, um estudo mineraldgico detalhado
contribuiria para uma melhor definicdo do tipo de rocha e caracteristicas
fisicas do solo das areas fontes. A associacdo entre as concentracdes de
particulas e parametros dos rios pertencentes a bacia amazdnica necessitam
de investigacdo durante um periodo mais amplo para validagdo desta
relagao.

Com a perspectiva de uma nova expedigdo do grupo ao local,
certamente os resultados obtidos nesta tese servirdo como base para
investigacbes mais detalhadas das particulas auxiliando na compreenséao da
variabilidade deste parédmetro e na dindmica climatica registrada na geleira
Quelccaya.
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PARECER:
A tese apresenta um estudo de grande envergadura. Trata-se de um exercicio
completo de investigac@o do paleoclima subrecente na Cordilheira Vilcanota, nos
Andes Orientais do sul do Peru. Com base na caracterizacao de microparticulas
finas e ultrafinas, o autor conseguiu realizar uma analise integrada das
contribuicdes regionais do clima a leste - pela influéncia das Monc¢des de Verao da
Ameérica do Sul a partir da bacia do Amazonas -, e a oeste — pela influéncia do El
Nifio Oscilacdo Sul-La Nifa Oscilacdo Sul e da Oscilacdao Decenal do Pacifico — na
Calota de Gelo Quelccaya. Além disso, utilizou-se dessas particulas para analisar
a proveniéncia e confirmar o sentido dos ventos em estacdes secas e Umidas.
Mais além, avaliou a correlacdo entre a meméria da geleira e a carga de
suspensao do Rio Madeira. No mesmo compasso correlacionou a estratigrafia do
testemunho de gelo dessa calota com fontes de atividades antropogénicas. Os
estudos analiticos e amostragens foram feitos com a parceria de equipes
internacionais (do Maine, EUA e de Mildo, Italia), onde o autor fez estagio. Os
resultados s@o consistentes, em especial modelo da rela¢cdo entre microparticulas
da geleira andina e material em suspensao no Rio Madeira. Trata-se assim de um
trabalho robusto, inovador que integra dados em um campo complexo de modelos
paleoclimaticos subrecentes, incluindo a acdo humana, definidora do Antropoceno.
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“Microparticulas De Um Testemunho Da Geleira Quelccaya (Peru):
Distribuicdo, Concentragidao E Geoquimica”

Area de Concentragdo: Geoquimica

Autor: Rafael Souza dos Reis

Orientador: Prof. Dr. Norberto Dani
Coorientador: Prof. Dr. Jefferson Cardia Simoes

Examinadora: Profa. Dra. Franciéle Schwanck Carlos

Data: 06/07/2022

Conceito: A (excelente)

PARECER:
O tema é atual e de relevancia. O trabalho apresenta novas contribuigbes e
ferramentas para o entendimento do transporte de microparticulas para as geleiras
tropicais nos Andes. A revisao bibliografica foi bem desenvolvida, se apresenta
clara e objetiva. A tese aborda o panorama geral sobre as mudangas ambientais
pelas quais essas geleiras estdo passando, além de detalhar em escala regional as
mudangas que estdo acontecendo na area da calota de gelo Quelccaya, o que é
uma importante contribuicdo para uma regido onde poucos trabalhos de detalhe
foram desenvolvidos. A metodologia escolhida consegue atingir os objetivos
propostos e fornece resultados de qualidade para o desenvolvimento do estudo.
Os resultados estdo bem descritos e interpretados. As figuras geradas sao
fundamentais no entendimento dos resultados obtidos. De maneira geral, sao
resultados novos e de qualidade que poderdo contribuir na compreensdo dos
mecanismos que afetam a precipitagéo, circulagdo e a mobilizagao de aerossois
nessa area, bem como no entendimento dos processos ambientais que estdo em
curso, ocasionando retracdo dessas geleiras, mudangca na dispobilidade dos
recursos hidricos e escassez de agua no futuro.
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“Microparticulas De Um Testemunho Da Geleira Quelccaya (Peru):
Distribuigdao, Concentragao E Geoquimica”
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PARECER:

Avalia-se a seguir a tese de doutorado do Sr. Rafael Souza dos Reis, intitulada
“Microparticulas De Um Testemunho Da Geleira Quelccaya (Peru): Distribuigao,
Concentragéo E Geoquimica”. A tese descreve o trabalho de pesquisa elaborado
pelo Sr. Reis em analises quimicas e fisicas de amostras de aerossois
armazenadas em testemunho de gelo coletado no Peru. O trabalho apresenta um
artigo publicado e outros dois artigos submetidos a revistas cientificas, tendo o Sr.
Reis como primeiro autor.

A tese apresenta uma introdugdo com o contexto geral do trabalho, indicando os
objetivos do estudo, e discutindo alguns resultados anteriores sobre o tema.
Seguem-se outros capitulos apresentando e detalhando o papel de aerossois
atmosféricos no contexto climatico, a relagao entre propriedades atmosféricas e a
temperatura da superficie do oceano em seus varios modos de oscilagéo, o
registro de aerossoéis em testemunhos de gelo, e uma descrigao fisica da area de
estudo. Recomenda-se incluir uma discussao sobre o papel da temperatura do mar
na regiao do Atlantico equatorial, como uma das fontes primarias de vapor de agua
transportado para a Bacia Amazdnica, contribuindo de forma decisiva para a
circulagdo atmosférica sobre a regido. Ainda, cabe incluir uma breve discussao
sobre duas potenciais fontes de aerossois para a regiao: as queimadas na
Amazodnia, que ocorrem todos os anos, entre agosto e novembro, e a uma fonte de
aerossois de sal marinho devido a proximidade com o Oceano Pacifico.

A metodologia discute os aspectos técnicos da andlise em laboratodrio utilizando-se
um contador de particulas insoluveis, e a analise quimica por ativagdo com
néutrons. A secéo de resultados é composta por trés artigos, dos quais um
publicado e dois enviados para publicagado, submetidos a revistas cientificas com
seletiva politica de revisao por pares. No caso das avaliagées de concentragédo de
particulas em unidades de ppb/ml recomenda-se adicionar uma explicagéo sobre




as hipoteses utilizadas na obtencéo dessas estimativas. Por exemplo, o contador
Coulter registra o numero de particulas num determinado tamanho, e uma certa
densidade volumétrica média deve ser assumida para o célculo da concentragéo
das particulas. Os passos envolvidos nesse calculo devem ser explicitados.
Recomenda-se ainda incluir uma discusséo sobre a calibragdo do contador Coulter,
uma vez que o0 mesmo é um instrumento central para a obtengéo dos resultados
experimentais.

Ressalto o admiravel esforgo demonstrado pelo Sr. Reis para a obtengéo de
medidas de qualidade no estudo desse registro de aerossadis insoluveis nos Andes,
com trés artigos submetidos para revistas cientificas internacionais. Meu parecer é
favoravel, com conceito A — Excelente, para a tese de doutorado do Sr. Rafael
Souza dos Reis.
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PARECER:
A tese apresenta um estudo de grande envergadura. Trata-se de um exercicio
completo de investigacdo do paleoclima subrecente na Cordilheira Vilcanota, nos
Andes Orientais do sul do Peru. Com base na caracterizacao de microparticulas
finas e ultrafinas, o autor conseguiu realizar uma analise integrada das
contribui¢cdes regionais do clima a leste - pela influéncia das Mongdes de Veréo da
Ameérica do Sul a partir da bacia do Amazonas -, e a oeste — pela influéncia do El
Nifio Oscilacdo Sul-La Nifia Oscilacao Sul e da Oscilacdo Decenal do Pacifico — na
Calota de Gelo Quelccaya. Além disso, utilizou-se dessas particulas para analisar
a proveniéncia e confirmar o sentido dos ventos em estacdes secas e Umidas.
Mais além, avaliou a correlacdo entre a memoria da geleira e a carga de
suspensao do Rio Madeira. No mesmo compasso correlacionou a estratigrafia do
testemunho de gelo dessa calota com fontes de atividades antropogénicas. Os
estudos analiticos e amostragens foram feitos com a parceria de equipes
internacionais (do Maine, EUA e de Mildo, Italia), onde o autor fez estagio. Os
resultados sé@o consistentes, em especial modelo da relagdo entre microparticulas
da geleira andina e material em suspensdo no Rio Madeira. Trata-se assim de um
trabalho robusto, inovador que integra dados em um campo complexo de modelos
paleoclimaticos subrecentes, incluindo a agdo humana, definidora do Antropoceno.
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PARECER:

Avalia-se a seguir a tese de doutorado do Sr. Rafael Souza dos Reis, intitulada
“Microparticulas De Um Testemunho Da Geleira Quelccaya (Peru): Distribuicao,
Concentragao E Geoquimica”. A tese descreve o trabalho de pesquisa elaborado
pelo Sr. Reis em analises quimicas e fisicas de amostras de aerossois
armazenadas em testemunho de gelo coletado no Peru. O trabalho apresenta um
artigo publicado e outros dois artigos submetidos a revistas cientificas, tendo o Sr.
Reis como primeiro autor.

A tese apresenta uma introdugdo com o contexto geral do trabalho, indicando os
objetivos do estudo, e discutindo alguns resultados anteriores sobre o tema.
Seguem-se outros capitulos apresentando e detalhando o papel de aerossois
atmosféricos no contexto climatico, a relagao entre propriedades atmosféricas e a
temperatura da superficie do oceano em seus varios modos de oscilagao, o
registro de aerossois em testemunhos de gelo, e uma descrigéo fisica da area de
estudo. Recomenda-se incluir uma discussao sobre o papel da temperatura do mar
na regiao do Atlantico equatorial, como uma das fontes primarias de vapor de agua
transportado para a Bacia Amazénica, contribuindo de forma decisiva para a
circulagcao atmosférica sobre a regido. Ainda, cabe incluir uma breve discussao
sobre duas potenciais fontes de aerossois para a regido: as queimadas na
Amazonia, que ocorrem todos os anos, entre agosto e novembro, e a uma fonte de
aerossois de sal marinho devido a proximidade com o Oceano Pacifico.

A metodologia discute os aspectos técnicos da analise em laboratorio utilizando-se
um contador de particulas insoluveis, e a analise quimica por ativagdo com
néutrons. A secao de resultados € composta por trés artigos, dos quais um
publicado e dois enviados para publicagcédo, submetidos a revistas cientificas com
seletiva politica de revisao por pares. No caso das avaliagbes de concentracao de
particulas em unidades de ppb/ml recomenda-se adicionar uma explicagao sobre




as hipoteses utilizadas na obtengao dessas estimativas. Por exemplo, o contador
Coulter registra o numero de particulas num determinado tamanho, e uma certa
densidade volumétrica média deve ser assumida para o calculo da concentragao
das particulas. Os passos envolvidos nesse calculo devem ser explicitados.
Recomenda-se ainda incluir uma discusséo sobre a calibragdo do contador Coulter,
uma vez que o mesmo € um instrumento central para a obtencéo dos resultados
experimentais.

Ressalto o admiravel esforgco demonstrado pelo Sr. Reis para a obtencéo de
medidas de qualidade no estudo desse registro de aerossois insoluveis nos Andes,
com trés artigos submetidos para revistas cientificas internacionais. Meu parecer é
favoravel, com conceito A — Excelente, para a tese de doutorado do Sr. Rafael
Souza dos Reis.
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PARECER:
O tema é atual e de relevancia. O trabalho apresenta novas contribuicdes e
ferramentas para o entendimento do transporte de microparticulas para as geleiras
tropicais nos Andes. A revisdo bibliografica foi bem desenvolvida, se apresenta
clara e objetiva. A tese aborda o panorama geral sobre as mudancas ambientais
pelas quais essas geleiras estdo passando, além de detalhar em escala regional as
mudancas que estdo acontecendo na area da calota de gelo Quelccaya, o que é
uma importante contribuicdo para uma regido onde poucos trabalhos de detalhe
foram desenvolvidos. A metodologia escolhida consegue atingir os objetivos
propostos e fornece resultados de qualidade para o desenvolvimento do estudo.
Os resultados estdo bem descritos e interpretados. As figuras geradas sao
fundamentais no entendimento dos resultados obtidos. De maneira geral, sao
resultados novos e de qualidade que poderdo contribuir na compreensao dos
mecanismos que afetam a precipitacdo, circulacdo e a mobilizacdo de aerossois
nessa area, bem como no entendimento dos processos ambientais que estdo em
curso, ocasionando retracdo dessas geleiras, mudanca na dispobilidade dos
recursos hidricos e escassez de agua no futuro.
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