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Resumo

A travessia antartica chileno-brasileira entre Patriot Hills (80°18'S, 81°21'W) e
o Polo Sul geografico, ocorrida no verdo de 2004—-2005 coletou cinco testemunhos
de gelo que tiveram suas camadas mais superficiais analisadas por cromatografia
ibnica e por espectrometria de massa. Cada uma dessas técnicas determinou os
fons Na*, K*, Mg?, Ca?, MS, CI, NOs e S04 e a razdo isotopica oD,
respectivamente. Visando interpretar a variabilidade desses parametros ao longo do
transecto e, também, durante o periodo abrangido por cada amostra, 0s
testemunhos de gelo foram datados (utilizando a contagem anual de camadas de
neve e firn dos parametros Na*, nssSO4> e dD) e, na sequéncia, a taxa média de
acumulacédo anual de neve foi determinada para cada sitio onde os testemunhos de
gelo foram coletados. Os aerossois do sal marinho foram identificados a partir dos
registros de Na* e, nos trés sitios mais préoximos a costa foram, ainda, registradas
deposicdes de aerossois provenientes da formacgdo de gelo marinho. J& as espécies
acidas produzidas na troposfera a partir de reacbes com spray marinho foram as
espécies predominantes nos sitios mais continentais. A contribuicdo biogénica
(expressa pelo registro de MS"), assim como, os registros de NO3™ responderam a

processos pés-deposicionais, de natureza tanto fisica como quimica.



Abstract

Five ice cores collected during the 2004-2005 Chilean-Brazilian Antarctic
traverse, from Patriot Hills (80°18’S, 81°21'W) to the South Pole, had their uppermost
layers chemically analyzed. The ion chromatography technique measured Na*, K*,
Mg?*, Ca?*, MS:, CI, NOs and SO4* concentrations. The mass spectrometry
measured 8D ratios. In order to interpret the spatial and the temporal variability of
these parameters, this work dated the ice cores by counting the annual layers, using
Na*, nssSO4?" and 3D profiles. Then it determined the net mean accumulation rates
for each sampling site. The Na* registers identified sea salt aerosols and sea ice
aerosols only for the three sites located closer to the cost. The acid species produced
on troposphere by reactions with sea spray predominated at the most inland sites.
The biogenic contributions (expressed by MS- registers) as the NOs™ concentrations

responded to both physical and chemical post depositional processes.
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Sobre a estrutura dessa dissertagéo
Essa dissertacdo de mestrado esta estruturada em torno de um artigo submetido
para periodico. Consequentemente, sua organizacdo compreende as seguintes

partes principais:

a) Introducdo sobre o tema e descricdo do objeto da pesquisa de mestrado,
onde estdo sumarizados os objetivos, o estado da arte sobre o tema e a
metodologia de pesquisa desenvolvida.

b) Artigo submetido a periédico com corpo editorial permanente e revisores
independentes, escrito pelo autor durante o desenvolvimento de seu

mestrado.



CAPITULO 1 - Introducéo

O manto de gelo Antartico preserva em suas camadas 0 registro da
variabilidade ambiental das ultimas centenas de milhares de anos. A neve
precipitada das massas de ar que percorrem o0 continente Antartico carrega consigo
produtos dos diversos processos que participam do equilibrio dindmico da Terra. A
composicdo quimica desses produtos, por sua vez, revela informacdes a respeito de
suas fontes e das reacdes nas quais participam até o momento da deposicdo no

manto de gelo.

A glacioquimica é o ramo da glaciologia dedicado ao estudo das atmosferas
passadas a partir da analise quimica do gelo (Legrand e Mayewski, 1997 e Simdoes,
2004). Um dos focos dessa analise € a composi¢cao das microparticulas sollveis em
agua, identificadas e quantificadas a partir do derretimento, em fracbes, de
testemunhos de gelo. Logo os compostos quimicos sdo encontrados em sua forma
idnica. Na Antartica os ions Na*, K*, Mg?*, Ca?*, CH3SOs" (ou MS°), CI, NOs e SO4*
apresentam, geralmente, as maiores concentra¢cdes que, entretanto, s&o
analiticamente consideradas muito baixas, apresentando valores na ordem de partes

por bilhdo (ppb) ou microgramas por litro (ug L™).

A determinacdo do conteudo ibnico nessa ordem de grandeza requer, além
de equipamentos analiticos de alta resolucdo, métodos cuidadosos de
armazenagem, manipulacdo e preparagdo das amostras, que evitem ao maximo a
contaminacao destas. Vale ressaltar que as amostras sao transportadas por longas
distancias, do sitio de amostragem até o laboratério, sempre no estado sélido, pois

necessitam manter suas estratigrafias.

1.1. Objetivos e metas

O objetivo deste trabalho é interpretar a variabilidade no contetdo idnico das
200 primeiras fracbes de cinco testemunhos de gelo (ou, mais corretamente, de firn®)
coletados no transecto entre Patiot Hills (81°03’S, 79°50'W) e o Polo Sul geografico
durante a travessia antéartica chileno-brasileira, projeto integrante do programa
ITASE (International Trans-Antarctic Scientific Expedition), no verdao 2004/05.

*Firn: estagio intermediario entre a neve e o gelo. O limite entre a neve e o firn é identificado,
geralmente, por caracteristicas tais como cristais soldados uns aos outros, mas persistindo ainda a

conexdo dos espacos intergranulares.
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Os resultados visam identificar padrbes espaco-temporais na composicao de
quatro céations (Na*, K*, Mg?* e Ca?*) e quatro anions (MS-, Cl, NOs e S04%),
relacionando-os com os varios processos interligados a circulacdo atmosférica sobre

o0 manto de gelo antartico na regido do transecto.
Estabeleceram-se as seguintes metas:

e Determinar o conteudo ibnico das primeiras 200 amostras dos cinco
testemunhos de gelo analisados pela técnica de cromatografia ibnica;

e Datar os testemunhos com o auxilio da razéo isotépica ?H/*H (3D), obtida pela
técnica de espectrometria de massa com fonte gasosa,;

e Discutir sobre as provaveis fontes dos ions analisados e a distribuicdo

espacial desses no continente antartico.

1.2. O continente antartico

A regido antartica cobre aproximadamente 45,6 milhdes de quilébmetros,
incluindo o Oceano Austral (Figura 1). Na superficie do Oceano Austral é conduzida
a Corrente Circumpolar Antartica (CCA), ela pode se comportar como um conjunto
de jatos de corrente que, embora sigam 0 mesmo padrdao médio geral, podem
apresentar comportamentos instantaneos distintos, formando frentes de posicéo
extremamente variavel. Sdo observados deslocamentos de até 100 km em periodos
de aproximadamente 10 dias que, por sua vez, dao uma caracteristica sinuosa a

CCA ao longo de sua trajetoria (Mata e Garcia, 2011).

O continente €, por convencdo, dividido em trés zonas (Figura 2), a Antartica
Oriental com area de 10,35 milhdes de kmz2, a Ocidental (1,97 milhdes de km2) e a
Peninsula Antartica (0,52 milhdes de km?) totalizando, portanto, 13,9 milhdes de km?2
(Simdes, 2011), o equivalente a 10% da superficie emersa da Terra (Turner et al.,
20009).

As zonas do continente apresentam caracteristicas geoldgicas proprias,
sendo a Antartica Oriental a area mais antiga, apresentando um substrato rochoso
de mais de 600 milhdes de anos. Rochas pré-cambrianas formam um estavel
escudo composto de diversos cratons arqueanos circundados por cinturdes
orogénicos mais jovens, cuja geologia é analoga aquelas encontradas na América

do Sul, Africa, india e Australia (Simdes, 2011). J&, a Antartica Ocidental consiste na
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colagem de varios terrenos de idade mais recente, que foram rotacionados até sua
posicdo atual apos a fragmentacdo do supercontinente Gondwana (ha 180 Ma).
Predominam rochas mesozoicas (251 Ma a 65 Ma) e cenozoicas (65 Ma ao
presente). A Peninsula Antartica € composta, principalmente, por rochas vulcanicas
e plutdbnicas de idade mesozoica e cenozoica. Grande parte do magmatismo,

dobramento e soerguimento na peninsula é relacionado a orogenia andina

cenozoica (Simodes, 2011).
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Figura 1: Localizacdo e limites da Regido Antartica. FPA representa a posicdo média da Zona da
Frente Polar Antartica. Fonte: Simdes, 2011.

As Montanhas Transantarticas (Figura 2) foram soerguidas por um evento
orogénico que iniciou ha cerca de 50 Ma (Simdes, 2011). Se estendem desde a
Terra de Victoria até a plataforma de gelo Filchner, apresentando uma largura entre
100 e 300km e atingindo até 4.500m de altitude. Sua geologia é constituida por uma
sequéncia de arenitos, folhelhos e conglomerados do paleozoico tardio ao

mesozoico medio (200 a 400 Ma) assentadas sob granitos e gnaisses.

Ao redor do continente antartico existe um cinturdo de mar congelado com 1 a
2m de espessura que, sazonalmente, se expande de uma area minima de
aproximadamente 3 milhdes de km? (em fevereiro) para 18 milhdes de km? (no final
de setembro) (Simdes, 2011). Essa variabilidade interfere significativamente na troca
de umidade e na troca térmica entre 0 oceano e a atmosfera, reduzindo em duas

ordens de magnitude o fluxo térmico no sentido oceano-atmosfera (Aquino, 2013).
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Figura 2: Principais toponimos antarticos. As principais estacdes cientificas estdo representadas por
estrelas. Fonte: Simdes, 2011.

A Unica area do continente que se estende ao norte do Circulo Polar Antartico
(66°33'39”S) é a Peninsula Antértica, que chega a 63°S em direcdo a Ameérica do
Sul. Portanto, na maior parte do continente, durante o solsticio de verdo ha 24h de
luminosidade ininterrupta, bem como h& escuriddo ininterrupta no solsticio de
inverno. A temperatura média nas regibes costeiras pode variar entre -40°C no
inverno e +10°C no veréo, no interior do continente a variabilidade média anual esta
entre -30°C e -80°C. Estimam-se, entre os anos de 2003 e 2013, para a regidao mais
fria da Terra (a 4.087 m de altitude na regido do Domo A, Figura 2) eventos

extremos em gque a temperatura esteve a -93°C (NSIDC, 2013).

Além das baixas temperaturas € comum no continente antartico a ocorréncia
de ventos com velocidade de 100km h'l, acompanhando rajadas de até 300km h,
que podem perdurar por varios dias até perderem intensidade. Em relacdo a
precipitacdo considera-se o interior do continente um deserto polar, pois se
registram 150mm de precipitacdo média anual, enquanto em algumas regides do

platd a precipitacdo em um ano € menor que 50mm.
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O continente antéartico é coberto por um manto de gelo com volume de
aproximadamente 26 milhdes de quilémetros cubicos (Figura 3), o que corresponde
a 70% do volume da agua doce e a 90% da massa da criosfera do planeta. A
maxima espessura de gelo é estimada em 4.897 m, ja a espessura média do manto
de gelo € de 2.126 m (Fretwell et al., 2013). O gelo em muitos locais atinge o ponto
de fusdo por pressdo, como consequéncia da espessa camada de gelo e do fluxo de
calor geotérmico, dando origem a cerca de 400 lagos subglaciais (Wright e Siegert,

2012), entre eles o lago Vostok (Figura 2).

Mantos de gelo de grande extensdo existem na Antartica desde o Oligoceno
recente, ha aproximadamente 34 milhées de anos (Barrett, 1996). Porém o
continente antartico esta posicionado em altas latitudes desde a ultima metade do
mesozoico tardio, demonstrando que estar localizado proximo ao polo ndo foi uma
condicdo suficiente para o desenvolvimento glacial (Kennett, 1977). Estudos de
modelagem numérica sugerem o declinio das concentragcfes atmosféricas de COz2
como o fator priméario para o resfriamento e a glaciacdo na Antartica (Siegert et al.,
2008). J4, a abertura do oceano Austral, limitando a adveccdo das aguas
subtropicais superficiais para as altas latitudes teve, segundo DeConto e Pollard
(2003), um papel secundario na formacéo do manto de gelo antartico.

O manto de gelo é alimentado em sua superficie pela deposicdo de neve e
cristais de gelo — grande parte da precipitagcdo sobre o platd ocorre pela queda
quase continua desses cristais sob céu limpo, também conhecidos como “p6 de
diamante” (Simdes, 2011) — que, devido as baixas temperaturas durante o ano
inteiro, ndo derretem e acumulam ano apds ano. Essa superficie é enterrada pela
precipitagdo de neve nova e, portanto, comprimida podendo se transformar em gelo.
Pois, a medida que as camadas de neve se sobrepfem, 0S poros Sao
progressivamente compactados, transformando a neve em firn — estagio em que os
cristais de neve estdo soldados uns aos outros, mas ainda persiste a conexao dos
espacos intergranulares (Simdes, 2004) — e, posteriormente, o firn em gelo, quando
ocorre o0 isolamento dos poros e a massa especifica ultrapassa o valor de
0,83 g cm. O tempo necessario para o0 metamorfismo da neve em gelo é funcéo da
acumulacdo e das caracteristicas de escoamento no local, podendo levar de

dezenas a milhares de anos para se concretizar.
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Figura 3. A) Topografia do manto de gelo antartico. B) Perfil do continente, exibindo a espessura do
manto e o substrato da Antartica Oriental e Ocidental. Fonte: Simdes, 2011.

Aproximadamente 42% da costa antartica sdo cobertas por plataformas de
gelo, que séo responsaveis por 80% da ablacdo antartica (Simdes, 2004). As
plataformas de gelo ganham massa pelo fluxo de gelo do manto ou pela acumulacao
in situ, e podem perder massa pelo desprendimento de icebergs ou derretimento do
fundo pela dgua do mar. As plataformas de gelo Filchner-Ronne e Ross ultrapassam
respectivamente 400 e 500 mil km2,



1.2.2.Circulacdo atmosférica sobre o manto de gelo

A circulagdo atmosférica global é forcada basicamente pelo transporte de
energia daquelas regides com balanco energético positivo para os dois grandes
sorvedouros de energia, as regides polares (Simbes, 2011). Outras forcas
resultantes de fatores de diversas escalas espaciais como, por exemplo, 0
movimento de rotacdo da Terra e o relevo de determinada regidao continental,
influenciam, também, de forma significativa a circulacdo atmosférica. Além disso, os
padrées de circulacdo apresentam uma variabilidade tanto temporal, como espacial,

inerente, respondendo a dinamica dos processos das mais diversas origens.

No Hemisfério Sul, a circulagdo média das altas e médias latitudes é
dominada por um voértice circumpolar de oeste que se estende da superficie a
estratosfera (Thompson e Solomon, 2002). Juntamente com essa alta vorticidade
ciclénica ocorre intensa conveccéo, a medida que o ar frio do sul se move sobre o ar
quente da superficie oceénica ao norte, resultando na formacdo de numerosos
sistemas ciclénicos em torno da borda do dominio antartico (Turner e Pendlebury,
2004). Portanto, centrado em torno de 60 - 65°S existe, sobre o oceano, uma faixa
circumpolar persistente de baixas pressfes, conhecida como cavado circumpolar,
gue conduz a CCA na superficie do oceano Austral. Ha de quatro a seis centros de
baixa pressdo bem destacados, entre eles os dos mares de Ross, Bellingshausen,
Weddell e Davis (Simdes, 2011).

No entorno dos centros de baixa pressdo atmosférica hd uma tendéncia de o
gelo marinho, formado no inverno, ser menos concentrado e menos espesso que o
das areas vizinhas. Isso confere a esses centros um aumento relativo no fluxo de
calor através do gelo mais fino, o que intensifica o centro de baixa presséo. Essa
relacdo gera uma retroalimentacdo positiva entre gelo marinho e campos de vento e

de presséao (Turner e Pendlebury, 2004).

No continente fica evidente, principalmente durante o inverno, um forte
anticiclone permanente, isto €, um centro de alta pressdo, com valor médio de
1.040hPa (Simdes, 2011). A maior perda radiativa durante o inverno esta associada
com o maior resfriamento sobre o continente e, portanto, com o maior gradiente
horizontal de temperatura, resultando numa circulacdo atmosférica mais intensa e

em ventos mais fortes (Turner e Pendlebury, 2004).
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O gradiente entre a baixa pressao na faixa subpolar e a alta pressado do
interior do continente resulta em ventos de leste ao longo da costa da Antartica,
dando origem ao fluxo oceanico da Corrente Costeira Antartica (CCoA). Como
consequéncia, o tempo meteoroldgico no interior do manto de gelo é estavel, com
baixa precipitacdo ao longo do ano e ventos fracos e constantes, movendo-se do

interior para a costa no sentido anti-horario.

No interior do continente formam-se, ainda, ventos catabaticos, gerados em
decorréncia do extremo frio, quando o ar denso adjacente a superficie acelera e
desce a encosta do manto de gelo. Na parte superior do manto de gelo, onde o
declive é suave, esse vento raramente ultrapassa 18km ht, mas perto da costa, com
o aumento da declividade da superficie do gelo, ventos de 70km h! sdo frequentes e

ja foram observados, na costa da Antartica Oriental, catabaticos de até 327km hL.

Os padrdes locais de circulagdo atmosférica podem, entretanto, variar muito.
A caracteristica climatolégica associada com a atividade ciclénica no mar de
Amundsen, denominada Amundsen Sea Low, pode migrar 1.400km, anualmente,
movendo-se entre a porcdo leste da plataforma de gelo Ross e a Peninsula
Antértica, influenciando no transporte de massas de ar para a Antartica Ocidental.
(Kaspatri et al., 2005).

O principal modo de variabilidade da circulacdo atmosférica € caracterizado
por um parametro definido como Modo Anular do Hemisfério Sul (Southern Annular
Mode, ou SAM). Esse parametro reflete o deslocamento circumpolar das massas de
ar como funcdo do gradiente de press@o atmosférica entre as latitudes médias e a
costa da Antartica. Os valores do SAM vém apresentando uma tendéncia crescente
desde a década de 1980, o que pode ser resultado da combinacdo de dois
processos: (1) aumento das concentracdes de gases do efeito estufa, (2) reducéo da
camada de ozbnio sobre a Antartica (Evangelista, 2011). Essa perda de o0zbnio
ocorre durante a primavera austral, resultando no resfriamento da estratosfera
regional e, consequentemente, num maior gradiente térmico entre a estratosfera
polar e sua vizinhanga. Isso leva a um deslocamento dos ventos de oeste mais para
o sul e ao aumento na velocidade dos ventos, intensificando o vértice polar e,

portanto, aumentando o “isolamento” continental da Antartica (Evangelista, 2011).

A regido de Patriot Hills (Figura 2) esta frequentemente na borda de centros

de baixa pressao e dois sistemas de escala sindptica, segundo Turner e Pendlebury
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(2004), sdo os mais caracteristicos: o primeiro vem do mar de Bellingshausen,
passando pela base da Peninsula Antartica e pela plataforma de gelo Ronne. Esse
sistema €é caracterizado por ventos moderados, nebulosidade e alguma precipitacéo
de neve. O segundo e mais raro, vem da porcéo leste do mar de Weddell, passando
sobre a plataforma de gelo Ronne. Esse é caracterizado por grandes quantidades de

neve. A area €, ainda, afetada por depressdes de meso-escala, frequentes na

plataforma de gelo Ronne (Turner e Pendlebury, 2004).

A presenca de gelo azul indica a forca e a persisténcia dos ventos de
superficie em Patriot Hills. Dados de trés de anos registrados na estacdo Teniente
Parodi (em Patriot Hills) indicam uma direcdo média do vento no quadrante sul-
sudoeste, com velocidade média de 19,1 km h (Turner e Pendlebury, 2004). Vale

ressaltar que durante o verdo, em média, a velocidade do vento diminui.

J4, a continentalidade e a elevada altitude do Polo Sul Geografico eliminam,
quase por completo a intrusdo de massas de ar vindas do oceano. Em adicéo, o
centro de alta presséo no topo do platdé da Antéartica Oriental estende-se até a regiao
do Polo Sul Geografico, ocasionando uma estabilidade marcada por baixas
temperaturas e baixa precipitacdo de neve. Portanto, os sistemas de baixa pressao
do mar de Weddell (fonte de umidade mais frequente ao polo) sé irdo progredir
sobre as barreiras da altitude e da continentalidade quando, ao sistema, estiver
associada uma densa cobertura de nuvens em multicamadas e jatos de vento
(Turner e Pendlebury, 2004).

1.3. Testemunhos de gelo

Os testemunhos de gelo (ice cores) sédo obtidos pela perfuragéo vertical das
camadas de neve, firn e gelo, localizadas nos divisores das bacias de drenagem (ou
perto deles) — onde as taxas de escoamento dessas camadas sdo minimas — de
geleiras, calotas de gelo ou mantos de gelo. Os testemunhos de gelo coletados e
analisados ao longo dos ultimos 50 anos abrangem uma variedade de escalas de
tempo, fornecendo informac¢des chave a respeito das forcantes climaticas (sinal
orbital, vulcanismo e atividade solar), de retroprocessamentos climaticos
(concentracdo atmosférica de gases estufa e de aerossois) e da historia climatica
polar (Chappellaz et al., 2012; Jouzel, 2013). A escala de tempo representada por

um testemunho de gelo, com sua exatidao e periodo requeridos (ou possiveis de se
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obter) sdo fungbes do local de coleta — se ele apresenta alta ou baixa taxa de
acumulacdo anual e sua profundidade até o embasamento — e do método de
datacéo utilizado (Legrand e Mayewski, 1997).

Testemunhos de gelo sdo obtidos desde a década de 1950, quando
diferentes equipes internacionais de pesquisa extrairam amostras, com
aproximadamente 100m de profundidade, da Terra da Rainha Maud (Antartica,
Figura 1.1), da regido central da Groelandia e do Alaska (Jouzel, 2013). Hoje, 0s
principais testemunhos de gelo da Antartica, em termos de escala temporal, sédo o
Vostok (78°28'S, 106°48'E) com 3.623m de profundidade e abrangendo
aproximadamente 420.000 anos (Petit et al., 1999), o Domo Fuji (77°19'S, 39°42’E)
com profundidade de 3.029m e periodo em torno de 720.000 anos (Motoyama,
2007) e o Domo C (75°06’S, 123°21’E) de 3.270m e aproximadamente 800.000 anos
(Loulergue et al., 2008).

1.3.1.Funcao de transferéncia entre ar e neve

Assume-se, geralmente, na analise de testemunhos de gelo de regibes
polares que tanto a concentragdo como o fluxo (concentracdo multiplicada pela taxa
de acumulacdo de neve) de uma espécie quimica na neve € proporcional a
concentracdo desta na atmosfera local, e que o perfil de concentracbes com a
profundidade de neve representa, portanto, o perfil temporal de concentracdes das
espécies na atmosfera. Porém o processo de deposicdo das espécies quimicas na

neve é variado e complexo (Legrand e Mayewski, 1997; Wolff, 2012).

Os cristais de neve que precipitam nas massas de gelo carregam consigo as
caracteristicas da atmosfera no momento de sua condensacéao, retendo os aerossois
e 0s gases soluveis em agua (Simfes, 2011). Ja, a composicdo desses cristais €
uma complexa funcdo entre parametros como, o processo de formacdo e a
composi¢cdo da nuvem formadora do cristal, aléem da composicdo da massa de ar

gue esta abaixo dessa nuvem (Grannas et al., 2007).

Esse processo, que envolve a precipitacdo de neve, € definido como a
deposicdo Umida de espécies quimicas. Legrand e Mayewski (1997) também
consideram deposi¢des resultantes de fendbmenos como po de diamante, névoa de
gelo e neve arrastada como processos de deposicdo Umida. Entretanto,

principalmente em locais da Antartica Central, onde as taxas de acumulacédo de
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neve sdo muito baixas (<5cm equivalente em agua a?), observa-se também a
ocorréncia da deposicao seca, processo no qual algumas dessas espécies quimicas,
e mesmo micrometeoritos, acumulam diretamente na neve superficial (Wolff et al.,
1998, Simdes, 2011).

ApOs a precipitacdo, porém, a neve ndo esta em equilibrio termodinamico
com a atmosfera, devido a diferencas na temperatura e na composi¢cdo do ar,
portanto 0s gases presentes na neve precipitada podem ser capturados ou emitidos
da neve superficial (Grannas et al., 2007). Algumas espécies quimicas podem se
depositar de forma, também, reversivel nas camadas superficiais de neve, alguns
exemplos séo: peroxido de hidrogénio, formaldeido, nitrato, cloreto e metano
sulfonato, que sdo suscetiveis a revolatilizacdo ou a reacado de fotdlise - no caso do
peroxido de hidrogénio e do nitrato (Grannas et al., 2007 e Wolff, 2012). Processos
de alteracdo na quimica dos cristais de neve precipitados podem ocorrer, ainda, nas
camadas abaixo da superficial, entre eles ha a redistribuicdo de gases no firn e a
difusdo da fase gasosa para o reticulo cristalino do gelo (Legrand e Maweski, 1997).

As alteracdes descritas acima se denominam processos pos-deposicionais.

1.3.2.Alguns resultados obtidos

O estudo de Dansgaard (1954) sobre as razbes isotdpicas de oxigénio e
hidrogénio (320 e dD, respectivamente) langou a determinagdo desses parametros
em testemunhos de gelo como a abordagem mais utilizada nas pesquisas de
reconstrucao climatica (Jouzel, 2013 e Marquetto, 2013). Isso se deve ao fato das
razbes isotopicas serem funcdo da temperatura de condensacdo da neve
permitindo, portanto, diferenciar as precipitacbes de inverno (isotopicamente mais
leves) das de verdo, ou numa maior escala de tempo, identificar ciclos glacial-
interglacial (Simdes, 2011). Uma abordagem multiparamétrica que associa o perfil
isotopico a, principalmente, modelos glacioldgicos, marcadores temporais (como 0s
horizontes de referéncia vulcanicos, que serdo discutidos na secdo 2.5) e séries
datadas provenientes de outras fontes é extensivamente utilizada no
estabelecimento das cronologias dos testemunhos de gelo antartico (Legrand e
Mayewski, 1997, Jouzel, 2013).

A combinacdo das informacdes obtidas a partir do perfil isotopico com a
analise dos gases aprisionados no gelo vem permitindo além de reconstru¢des

climaticas, testar hipéteses a respeito de causas e efeitos nas mudancas climaticas
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(Alley, 2010). Ao longo dos ultimos 800.000 anos a alteracdo no perfil isotopico
marcada por periodos interglaciais menos quentes, durante o periodo mais pretérito
dessas centenas de milhares de anos, € acompanhada por uma paralela mudanca
nos perfis dos gases estufa CO2, CHs e N20, mostrando uma forte relagdo entre
gases estufa e clima (Jouzel, 2013), conforme representado na Figura 4. Para
periodos mais recentes, o registro de testemunhos de gelo documenta, claramente,
0 aumento nas concentracdes desses gases nos ultimos dois séculos (Jouzel,
2013).

O perfil de N20 apresenta, entretanto, algumas alteragbes que estédo
relacionadas a elevacdo na concentracdo de outro parametro, as microparticulas
(Schilt et al., 2009). Petit et al. (1981) observaram que durante o Ultimo Méaximo
Glacial (LGM) houve um aumento na concentracdo de microparticulas em,
aproximadamente, 15 vezes, quando comparado a valores do Holoceno. Isso foi
atribuido a maior extenséo de areas aridas nos trépicos somada a maior eficiéncia
da circulagdo atmosférica na suspensédo e transporte de microparticulas. Delmonte
et al. (2004) concluiram, a partir da razdo isotopica de metais encontrados nas
microparticulas do gelo do Domo C e do Vostok, cobrindo os ultimos 220.000 anos,
que as fontes dominantes de microparticulas depositadas no platé antartico oriental
durante periodos frios sdo 0os pampas, a Patagbnia e, possivelmente a plataforma

marinha exposta, nesses periodos, do Sul da América do Sul.

Wolff e Suttie (1994), a partir de um testemunho raso da Peninsula Antértica,
cobrindo o periodo entre 1920 e 1980, observaram um aumento da concentracéo
meédia de chumbo no periodo de 1950 a 1980, com uma aparente reducdo apos
esse periodo. Esse aumento foi atribuido as emissdes de veiculos a gasolina,
guando esta ainda apresentava Pb em sua composicéo, e a processos de producéo

mineral no Hemisfério Sul.

Boutron (1982) no estudo do conteudo de metais traco depositados nas
camadas de neve do Polo Sul geogréafico concluiu, a partir da relacdo com as
concentragcbes de aluminio, que a contribuicdo crustal do sbédio pode ser
desprezada. O sodio, determinado também na sua forma ibnica, €, portanto, um
identificador do sal marinho em testemunhos de gelo, até porque os outros metais
mais abundantes no sal marinho estao, também, presentes em aerossois de origem

crustal.
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Figura 4. Variacdes, ao longo dos ultimos 800.000 anos, do dD (em preto) e das concentracdes
atmosféricas dos gases estufa CO: (verde), CH4 (azul) e N2O (vermelho) obtidas a partir das bolhas
de ar aprisionadas em testemunhos de gelo da Antartica. Fonte: Schilt et al. (2009).

A determinacdo de metais possibilita, também, o estudo da influéncia
antropica na atmosfera Antartica. Carlos (2012) observou um excesso nas
concentracbes de cadmio, bismuto, arsénio e chumbo no testemunho de gelo
BR-IC-6 (que também ¢é analisado nesse trabalho), elementos fortemente

relacionados com as atividades antropicas do Hemisfério Sul.

1.4. Os ions majoritarios

Estudos na década de 1980 com o objetivo de determinar a composi¢cao
quimica das particulas soluveis (capazes de formar ions no degelo) presentes em
testemunhos de gelo distribuidos pela Antartica, utilizando a técnica de
cromatografia idnica, obtiveram um balanco i6nico considerado equilibrado (levando
em conta as incertezas do método desenvolvido naquela época) entre os cations H*,
Na*, NH4*, K*, Mg?* e Ca?" e os anions Cl, NOs e SO4* (Legrand et al., 1984,
Legrand e Delmas, 1984 e Legrand, 1987). Posteriormente, Legrand e Saigne
(1988) obtiveram concentra¢gdes de metano sulfonato (MS") significativas, em relacao

aos balancos idnicos ja existentes.
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Legrand e Mayewski (1997), a partir da comparacéo das andlises i6nicas de
oito testemunhos de gelo distribuidos na Antartica, observaram a ocorréncia
majoritaria tanto para climas passados como para o presente, dos ions H*, Na*,
Ca?*, Cl, NOz e SO4*. O somatério das concentracdes desses ions apresentou
valores entre 5 e 30ueq L. J& os cations NHs* e K* apresentaram, juntos, uma
contribuicdo menor do que 0,2ueq L%, enquanto que o MS registrou valores

proximos a 0,2ueq L.

A partir da comparacéo das concentracdes dos cations Na*, K*, Mg?* e Ca?* e
dos anions MS-, CI, NOs e SO4> em 520 amostras de neve coletadas em diferentes
regides do continente Antartico, Bertler et al. (2005) estudaram as relacdes entre a
composicdo quimica e a elevacdo na qual cada sitio de amostragem se encontrava,
qgue revelaram uma forte correlacdo negativa entre os ions derivados do sal marinho
e a elevacao (Figura 5). Também apresentou a variabilidade espacial de cada um

desses ions ao redor do continente, conforme exemplificado, para o sédio, na

Figura 6.
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Figura 5. Relacao entre as concentragdes idnicas e a elevacao de diferentes sitios antarticos; (a) Na*,
(b) CI, (c) razdo Na*/Cl, (d) NOs, (e) SO+, (f) MS-, (g) Ca?*, (h) Mg?* e (i) K*. Todas as espécies
estdo representadas em escala logaritmica, com excecdo de (c) que estd em escala linear. As
tendéncias logaritmicas séo significativas a um nivel de 99,9%. Fonte: Bertler et al., (2005).
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Figura 6. Variabilidade espacial das concentracdes de Na* medidas em ppb. Os circulos representam
dados entre 1992 e 1997, os tridngulos representam outros dados multianuais e as cruzes
representam amostras ndo anuais ou nao datadas. Fonte: Bertler et al., (2005).

1.4.1.Formacao dos aerossois que resultardo nos ions

Seinfeld e Pandis (2006) definem aerossol como uma suspensao de
pequenas particulas (na faixa de alguns nanémetros a dezenas de micrometros)
sélidas ou liquidas em um gas. O aerossol do sal marinho é principalmente originado
da arrebentagcdo de bolhas de ar na superficie do mar (Jacob et al., 1995). Assim
gue essas bolhas estdo no ar, elas evaporam formando cristais de sal marinho de
raio entre 0,8 e 4um e contendo de 4 a 50pg de sal (Udisti et al., 2012). O fluxo
dessas bolhas para a atmosfera €, geralmente, parametrizado como uma funcéo da

velocidade do vento (Jacob et al., 1995).

O aerossol de sal marinho é formado, também, da suspenséo de particulas do
gelo marinho, principalmente durante o inverno, quando ha a formacao de salmoura
e de Frost Flowers - cristais de gelo frageis, precipitados do vapor d'agua
supersaturado em sal que, portanto, tém elevadas salinidades (Rankin et al., 2000,
Rankin et al., 2002 e Aviles et al., 2008). O gelo marinho em formacéo expele o sal
dos cristais de gelo, gerando uma fina camada de salmoura na sua superficie
(Richardson, 1976, Rankin et al., 2000), conforme representado na Figura 7. Com o
progressivo resfriamento do gelo, a razdo volumétrica entre salmoura e gelo diminui,

aumentando a salinidade e cristalizando os sais, entre eles a Mirabilita (Na2S0Oa4)
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formada a temperaturas menores que -8°C, que constituem as Frost Flowers
(Rankin et al., 2000, Aviles et al., 2008).

-20°C
Salinidade crescente
T— Temperatura
[ s | Frost
Flowers

Camada de salmoura
1-4mm

AR l § g J:]OfZOmm -10°C
I

GELO MARINHO RECENTE

=29E
Ponto de congelamento da
agua do mar

Figura 7. Representacao esquematica da formacao das Frost Flowers no gelo marinho recente, com
um exemplo de um possivel perfil de temperaturas no oceano, gelo e atmosfera. O gradiente de
salinidade esta expresso nas diferentes cores. (Modificado de Rankin et al., 2002).

O sulfeto de dimetila (DMS) é originado da decomposicdo do propanoato de
3-dimetil sulfénico (DMSP) excretado por algas planctdnicas vivas, porém sua
concentracdo na superficie marinha independe da produtividade priméaria, sendo que
as regides dos oceanos com maior incidéncia de luz e maior temperatura tém
maiores taxas de emissdo de DMS para atmosfera (Charlson et al., 1987). Com base
em suas concentracdes na atmosfera e na sua constante de Henry na dgua do mar,
as concentracdes oceanicas de DMS estdo em excesso em relacdo a de equilibrio
com os valores atmosféricos, o resultado desse desequilibrio é o fluxo de DMS do
oceano para a atmosfera (Seinfeld e Pandis, 2006).

As fontes priméarias ao aporte de poeira mineral para a atmosfera sdo as
regides aridas e semiaridas do planeta. Os ions Mg?*, Ca?* e SO4%> compdem a
estrutura de aluminossilicatos, presentes nessa poeira. Afastadas das areas fonte, o
diametro médio das particulas €, geralmente, de 1 a 3um. Parametrizacdes das
emissOes de poeira sao expressas como funcao da velocidade do vento, textura e
umidade do solo (Jacob et al., 1995).

O 6xido nitroso (N20) é um géas presente na atmosfera a concentracédo de 326
ppb - valor médio de 2013 na estacdo Mauna Loa, Hawaii (NOAA, 2014) -, porém
apresenta um longo tempo de residéncia (estima-se 120 anos) e alta capacidade de
absorcdo de energia por molécula, 300 vezes maior que a do CO: (Seinfeld e
Pandis, 2006). Sua principal fonte é a atividade biologica em solos, principalmente
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os tropicais, mas também é emitido pela queima de biomassa e por processos
industriais (Seinfeld e Pandis, 2006). Fontes de amébnia (NHs) para a atmosfera
incluem a pecuaria, a queima de biomassa e a atividade biologica nos solos e nos

oceanos, esses dois ultimos atuam, ainda, na absorcao de NHs (Jacob et al., 1995).

1.4.2. Reacdes e transporte na atmosfera

O tempo de residéncia define o tempo médio que uma molécula
representativa de uma substancia permanecera na atmosfera antes de ser removida.
Quem determina o tempo de residéncia de espécies presentes na atmosfera em
concentracfes a nivel traco é a capacidade oxidativa (Alexander et al., 2004). O
radical hidroxila (OH) é o principal responsavel pelo inicio das reac¢des de oxidacao
e, portanto, a capacidade oxidativa da atmosfera € determinada em funcéo de seus
niveis de OH (Lawrence et al., 2001; Alexander et al., 2004; Seinfeld e Pandis,
2006).

O tempo de residéncia do SO2, baseado na reacdo com o radical OH, é de
aproximadamente uma semana. J4 o do DMS na atmosfera marinha, considerando
as reacdes com o OH e com o NOgs, € da ordem de alguns dias, sendo que em
baixas latitudes a principal via de reacdo € pelo OH e em regides mais frias e

escuras 0 processo tem a maior participacao do NOs™ (Seinfeld e Pandis, 2006).

Quando oxidado pelo radical OH, o DMS produz, além do SO2, o dimetil
sulféxido (DMSO), que é entdo oxidado pelo OH resultando em S04 e MS', na
proporcdo 60 e 40%, respectivamente. O MS- é, portanto um inequivoco indicador

da atividade biologica marinha.

Particulas do sal marinho tém um importante papel na formacao de espécies
acidas, principalmente, por rea¢des com sulfato, metanosulfonato e nitrato (Hara et
al.,, 2013). Além disso, reacdes nas particulas de sal marinho alteram suas
composi¢des quimicas como, por exemplo, o cloreto de sddio que reage com vapor
de acido sulfurico para produzir sulfato de sodio e vapor de acido cloridrico, levando

a um aparente déficit de cloreto no aerossol marinho (Seinfeld e Pandis, 2006).

O sulfato € a forma termodinamicamente mais estavel do enxofre na presenca
do oxigénio e, portanto, suprimindo-se a fonte de emisséo referente ao sal marinho,
0 SO4* serd proveniente, principalmente, da oxidacdo do SO:2 presente tanto na
troposfera quanto na estratosfera. Este gas, por sua vez, é produto de reacdes



19

ocorridas na atmosfera, como as oxidacdes de OCS, Hz2S e CS2 ou DMS. O didéxido
de enxofre é, também, emitido diretamente por eventos vulcanicos e pela combustdo

de combustiveis fosseis.

A forte ligacao tripla da molécula N=N torna-a praticamente inerte. Porém o
nitrogénio € um nutriente essencial aos organismos vivos, mas somente quando
convertido ou fixado em compostos de nitrogénio mais reativos. Varios sdo 0s
processos capazes de converter o N2 em diversos compostos, como a agdo de
microrganismos, a producéao de fertilizantes, a combustdo e a ionizacao por radiacao

cosmica ou luz.

O nitrogénio sofre deposi¢do ou na forma de NHa4*, resultante da emissédo de
NHs, ou como NOgz, produto dos processos envolvendo N20, N2 ou NHsz. O N20 é
inerte na troposfera, mas sofre foto dissociacdo na estratosfera, ou pode ainda,
reagir com atomos excitados de oxigénio (Seinfeld e Pandis, 2006).

1.5. O programa ITASE

O programa ITASE (International Trans-Antarctic Scientific Expedition) foi
idealizado em 1990 por pesquisadores de doze paises envolvidos em estudos
glacioquimicos (Mayewski e Goodwin, 1997). Atualmente € uma iniciativa cientifica
do SCAR (Scientific Committee on Antarctic Research) e do IGPB-PAGES
(International Geosphere-Biosphere - Program Past Global Changes), envolvendo 22
paises, incluindo o Brasil. O ITASE tem como objetivo entender como o ambiente
atmosférico moderno esta representado nas camadas superficiais do manto de gelo

antartico.

O foco do programa esta, portanto, nos ultimos 200 anos de registros
climaticos dos testemunhos de gelo, principalmente por assim compreender o
periodo pré-industrial e o inicio da influéncia antropica sobre a composi¢cdo da
atmosfera. Varias travessias ja foram executadas pelos paises participantes ou em
programas conjuntos (Figura 8), resultando na perfuracdo de mais de 240
testemunhos de gelo e percorrendo aproximadamente 20.000 km com o uso do GPR

(Ground-penetrating radar) (Mayewski et al., 2005).

Essas travessias do manto de gelo tém, ainda, possibilitado a instalacdo de

estacBes meteoroldgicas automaticas no interior do continente antartico (Mayewski e
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Goodwin, 1997), onde ainda ha escassez de dados tanto meteorolégicos, como

glaciologicos.

Figura 8. Travessias propostas e/ou completadas pelos paises membros do ITASE. Fonte:
(http://www2.umaine.edu/itase/content/maps/map.html).
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CAPITULO 2 — Metodologia e Fonte de Dados

Esse capitulo tem como propésito descrever os procedimentos e
metodologias utilizados nas etapas de amostragem, analise e datacdo. A
amostragem inclui a logistica e as técnicas envolvidas na obtencao dos testemunhos
de gelo durante a travessia antértica chileno-brasileira. J& a andlise quimica foi
precedida por etapas de preparacdo das amostras visando, principalmente, sua
descontaminacdo. A datacdo ja utiliza informacdes determinadas pelas analises,

fornecendo dados importantes para a interpretacéo dos resultados.

2.1. A travessia chileno-brasileira na antartica

A travessia chileno-brasileira do manto de gelo antartico ocorreu durante o
verdo austral de 2004 - 2005, partindo da estac&o chilena Parodi (80°18’S, 81°21'W)
em Patriot Hills rumo ao Polo Sul geogréfico. A expedicéo, organizada pelo governo
chileno, teve sua parte cientifica liderada pelo Centro de Estudios Cientificos (CECs)
de Valdivia e o0 entdo Nacleo de Pesquisas Antarticas e Climaticas
(NUPAC/UFRGS), a coordenacdao logistica, por sua vez, coube ao Exército do Chile,

contando com o apoio da Forca Aérea Chilena (FACh).

O Polo Sul geografico foi alcancado em 30 de novembro, sendo que o
comboio iniciou sua jornada no dia 13 do mesmo més. Ja o retorno a estacdo
ocorreu no dia 31 de dezembro. O trajeto de ida e volta percorreu aproximadamente
2.410km. A velocidade de cruzeiro do comboio polar oscilava entre 7 e 14km h7,
consumindo de 2,5 a 5L de combustivel por quildmetro. Durante o trajeto o grupo
atravessou gelo com mais de 3.000m de espessura, a temperaturas de até -34°C
com sensacao térmica de -52°C.

O comboio composto por 12 integrantes, liderado pelo Ten. Cel. Lorenzo
Urrutia, era formado por um trator polar Berco TL-6 que rebocava trés trends para o
armazenamento da carga, dois com 6 m de comprimento e o terceiro com 3 m.
Acoplado em frente ao trator havia uma haste de 7 m de comprimento sustentando
um Radar de Penetracdo do Solo GPR (GSSI, EUA) com transdutor de 400 MHz
destinado a deteccdo de fendas (Zamora et al.,, 2007). Todo o material foi
transportado por trés avides (dois Heércules C-130 e um llyushin IL-76) de Punta

Arenas, Chile, para a estacdo Parodi, utilizando a pista de gelo azul em Patriot Hills.
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A rota foi escolhida com base em travessias prévias ao Polo Sul geografico e
em imagens RADARSAT com resolucdo de 25 m (Zamora et al., 2007). A equipe
cientifica foi liderada pelo Dr. Gino Casassa (CECSs), responsavel pelo levantamento
geofisico e pelo Dr. Jefferson C. Simdes, responsavel pelo programa de perfuracao

de neve e gelo.

Em relacdo ao levantamento geofisico, durante o trajeto de ida determinou-se
a espessura e estrutura interna do gelo com uma radio-ecossonda (RES, frequéncia
de 150MHz). Na volta usou-se um equipamento RES (400MHz) para investigar a
sequéncia das camadas de neve acumulada nos 50m superiores de gelo. A
velocidade do gelo foi determinada pelo levantamento da posicdo de estacas
implantadas ao longo do trajeto (a cada 10km de distancia) usando GPS diferencial.
Medidas gravimétricas foram realizadas simultaneamente para caracterizar a

estrutura crustal ao longo do percurso.

Ja a amostragem da neve e do gelo deu-se na viagem de retorno. A cada
10km percorridos foram coletadas amostras de neve superficial e em intervalos de
20km a densidade da neve foi mensurada nos primeiros 1,2m de profundidade. Os
cinco testemunhos estudados nesta dissertacéo, mais o testemunho de gelo do Polo
Sul geografico (Figura 9), foram coletados, em média, a cada 220km utilizando uma
perfuradora eletromecénica. O estudo foi completado com uma trincheira seguido de
perfuracdo manual de até 4m de profundidade, na latitude 89°S. No total foram
obtidos 225m de testemunhos, além de 105 amostras de neve superficial,

condicionadas em frascos de polipropileno pré-lavados com agua deionizada.

A posicéo geogréfica de cada sitio foi determinada por um aparelho portatil de
GPS, com incerteza maxima estimada de 30m. Ja a distancia da costa foi estimada
no software ArcGis 10, a partir de imagens de satélite da minima extensédo do gelo
marinho - entre os anos de 1979 e 2000 (NSIDC, EUA) — na regido dos mares de
Amundsen e de Bellingshausen, pela qual adentram predominantemente as massas
de ar sob a Antartica Ocidental (Marquetto et al., 2013), sendo elas as responsaveis

pela deposicao dos ions na neve por via umida.
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Figura 9. Os 6 sitios de perfuracédo da travessia chileno-brasileira.

2.2. Obtencéo dos testemunhos

Os cinco testemunhos de neve e firn - cujas caracteristicas e localizacbes
estdo descritas na Tabela 1 e na Figura 9 - foram extraidos utilizando-se a
perfuradora eletromecanica FELICS (Fast Eletromechanical Ligthweigth Ice Coring
System) com broca de 8,5cm de diametro interno e 200m de cabo de aco,
totalizando um peso liquido de 228kg (Ginot et al., 2002). O sistema completo foi
instalado dentro de uma barraca (Figura 10). Nessa perfuradora as partes que
entram em contato com o0 gelo sdo compostas de aluminio, aco inoxidavel,
polietileno e polioximetileno (Delrin © DUPONT). Utilizaram-se duas fontes de
energia independentes: seis painéis solares flexiveis com uma poténcia de pico de
190W (USF-32, Unisolar) e um gerador de pequeno porte a gasolina com poténcia
nominal de 1000W (UE-10, Honda), ligados a uma bateria em carregamento
continuo (capacidade de 840W h, poténcia de 120W, fornecendo uma corrente de
7A h).
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Tabela 1. Localizacao e caracteristicas dos testemunhos de gelo amostrados durante a travessia.

Testemunho de Latitude (°S) Longitude (°W) Elevacéo Temperatura a Profundidade (m) Distancia da

gelo (mas.l.) 10m (°C) costa (km)
BR-IC-1 89,97416 28,16472 2833 -49 30,81 2080
BR-IC-2 87,88556 82,03139 2621 -45 42,92 1967
BR-IC-3 85,99917 81,58500 1620 -36 46,31 1828
BR-IC-4 83,88917 80,13889 1295 -33 22,48 1694
BR-IC-5 82,41611 79,39167 950 -29 42,51 1613
BR-IC-6 80,96028 79,82111 750 -27 36,06 1546

Figura 10. A perfuracao dos testemunhos de gelo. (A) processo de perfuracdo; (B) condicionamento
das secdes de testemunho nas caixas de transporte; (C) barraca com os equipamentos de
perfuracdo. Fotografias por Jefferson C. Simdes.

Os testemunhos foram cortados em secbes de aproximadamente 1m de
comprimento, seladas em sacos de polietileno e pesados em balanca eletrénica com
precisédo de 0,1g (Bioprecisa, modelo BS3000A) para determinagéo das densidades
das sec¢Oes. A seguir, elas eram armazenadas em caixas de isopor. Ao fim da
travessia, as secdes foram transportadas por via aérea até um frigorifico em Punta
Arenas (Chile), ap6s destinaram-se de avido a Nova lorque (EUA), sob refrigeracéo
e, por fim, foram levadas a Bangor (Maine, EUA) por caminh&o frigorifico.

Mediram-se as temperaturas meédias anuais, em cada sitio, com uma sonda
dotada de uma resisténcia de prata. Essa medida durou 24h e ocorreu a
profundidades que variavam entre 10 e 15m, pois nesse intervalo de profundidade
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as variagfes da temperatura sdo atenuadas e se aproximam da temperatura média

anual da superficie da neve (Cuffey e Paterson, 2010).

2.3. Sub amostragem

A determinacdo de concentracdes de elementos quimicos na ordem de
microgramas por litro requer o estabelecimento de protocolos de descontaminacao
das amostras, dos frascos de armazenamento e das partes dos equipamentos que
entram em contato com as amostras. A limpeza do local de trabalho também é
importante e todos o0s equipamentos utilizados foram enxaguados com agua
deionizada (DI), com resistividade de 18,2MQ gerada a partir do sistema MilliQ-
Element (Millipore, Milford, EUA).

2.3.1.Descontaminacao

Os testemunhos, armazenados em caixas de isopor, foram transferidos de um
frigorifico em Bangor para a camara fria do Climate Change Institute (CCI),
Universidade do Maine, dias antes do inicio da sub amostragem.

No interior da camara fria, submetida a -20°C, as sec¢Oes dos testemunhos
tiveram suas laterais serradas com uma lamina de aco (Figura 11). Neste processo o
testemunho passou de wuma geometria cilindrica com diametros de,
aproximadamente, 8,2cm para uma geometria prismatica de base quadrada com
lados de, aproximadamente, 4,4cm. Apdés, as extremidades de cada secdo foram
raspadas com facas ceramicas — de modo a retirar-se camadas entre 2 e 4mm (em
uma mesa de fluxo laminar localizada, também, dentro da camara fria). Durante todo

0 manuseio das secdes dos testemunhos usaram-se luvas de polietileno.

Figura 11. (A) Fotografia da serra utilizada na remocé&o da parte externa da secdo de testemunho de
gelo no interior de cAmara fria; (B) detalhe da lamina utilizada.
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2.3.2.Derretimento continuo

As secles de testemunho limpas, condicionadas em tubos acrilicos, foram
derretidas em laboratério limpo classe 100 pelo processo de fusdo continua do CCI
(Osterberg et al., 2006). A designacdo classe 100 se refere a um laboratorio
submetido a presséo positiva, com relagdo as areas adjacentes e com a presenca
maxima de 100 particulas maiores do que 0,5um a cada 28,3 litros de ar (Federal
Standard 209E, 1988).

No interior de um freezer vertical submetido a -20°C, a fusdo ocorreu pelo
contato entre a base dos testemunhos e um disco de niquel 270 aquecido a
temperaturas entre 15 e 25°C, dependendo da densidade das sec¢bes, o que
resultou em taxas de fuséo entre 1,5 e 3cm min. Este disco (Figura 12) com 70mm
de didmetro e 3mm de espessura era dotado de ranhuras radiais de 0,2mm por onde
fluiu a agua descongelada. Em adicéo, o disco possui um anel concéntrico de 30mm
de didmetro e 1mm de elevagdo que divide o fluxo da 4gua em duas tubulactes de
PTFE independentes.

A tubulagdo que recebeu a &gua derretida na parte mais interna do disco
abasteceu os frascos limpos — submetidos previamente a trés enxagues e 24h de
molho com agua DI - de polipropileno, com volume 5mL, destinados a analise i6nica.
Em paralelo, a agua de degelo oriunda das camadas mais externas das secdes dos
testemunhos foi bombeada pela tubulacdo para os frascos de 40mL (feitos de
PEAD) destinados a andlise isotopica (Figura 13). Agua DI era bombeada durante
uma hora antes do inicio de cada dia de trabalho e, ao fim do dia, eram recolhidas 3

amostras de branco.

O volume coletado para cada fracdo depende da temperatura da base de
fusd@o, da dimensdo do testemunho de gelo, do numero de analitos e da resolucéo
de amostra desejada. Um minimo de 4mL é geralmente necessario para a analise
de cromatografia i6nica (IC). Para determinacdo dos isotopos de hidrogénio, foram
recolhidas fragcbes com volumes entre 20 e 50mL. Imediatamente apds a fusao,

todas as amostras foram congeladas a -20°C.
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Figura 12. Diagrama do topo (A) e da base (B) do disco de Ni?’° utilizado no sistema de fuséo
continua; (C) base de fusao aquecida, que pode ser separada para limpeza. Modificado de Osterberg
et al. (2006).
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Figura 13. Diagrama esquematico do sistema de fusdo continua, os trés coletores fracionados
recolhem amostras de fluxo continuo da agua de degelo. Modificado de Osterberg et al. (2006).

2.4. Analises quimicas

As andlises foram realizadas nos laboratérios do CCIl. As amostras eram
descongeladas, a temperatura ambiente, somente duas horas antes do inicio das
analises. Devido aos volumes disponiveis foi realizada uma medida para cada

fracao.
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2.4.1.Determinacdo dos ions majoritarios

O conteddo ibnico das amostras foi determinado por cromatografia ibnica. O
principio dessa técnica esta nas distintas intensidades de interacdo entre os ions
presentes numa fase movel percorrendo a resina que compde a fase estacionaria
(localizada no interior da coluna analitica). Quanto mais forte for essa interacéo,
maior sera o tempo necessario para determinado ion passar pela coluna.

Os componentes basicos de um cromatografo ibnico estdo apresentados na
Figura 14. O eluente (fase mével) é introduzido no sistema através de uma bomba,
ja a amostra € injetada por uma valvula de trés vias, com duas portas sendo
conectadas a um loop de amostra. No momento da injecdo, realizada a presséo
atmosférica, a amostra entra no loop (posi¢do carregar), apds o preenchimento do
loop, altera-se a posicédo da valvula para “injetar” e a fase moével passa pelo loop
transportando a amostra para a coluna analitica. A coluna supressora tem a funcéo
de remover os ions correspondentes ao eluente, reduzindo sua condutancia de
fundo, ao mesmo tempo em que aumenta a condutividade elétrica dos ions da
amostra. Isso devido ao detector medir a condutividade elétrica de cada ion, assim
gue eles vao completando o percurso no sistema.

As caracteristicas do sistema utilizado nas analises realizadas no laboratorio
do CCI estdo descritas na Tabela 2. O amostrador automatico (Gilson 215-Liquid
Handler, EUA) direcionou simultaneamente as amostras para os dois sistemas
(cations e anions). Uma atmosfera inerte de gas Hélio foi utilizada nos reservatérios

de eluente e de agua deionizada MilliQ com resistividade de 18,2MQ.

Loop de Detector de
injecio  Coluna Analitica Condutividade
DEGAS  Bomba l |

—Q—?—@—%H* HTH“‘)—|

Filtro de Coluna de Supressora
Linha Guarda

Gerador
de Eluente

Figura 14. Instrumentacdo basica de um cromatdgrafo ibnico com detector de condutividade.
Modificado de Shodex™ (http://www.shodex.net).
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Os sistemas eram calibrados semanalmente com cinco solu¢des padrao
preparadas a partir de solu¢des estoque mais concentradas (Ultra Scientific, EUA),
que continham os cations Na*, K*, Mg?* e Ca?" e os anions Cl, NOs, SO4*>. A
solucédo padrao de acido metanosulfénico (MSA) foi preparada a partir de reagente
de MSA fornecido por Fluka Analytical (Suiga).

Conferiam-se os resultados da calibragdo com a solugao de referéncia ION-92
(National Water Research Institute, Canada) e com uma solucdo de MSA preparada

no proprio laboratério. As concentracdes de referéncia estdo expressas na Tabela 3.

Tabela 2. Especificagbes do sistema utilizado nas andlises.
Cromatografo i6nico Dionex 500

Sistema Cétions Anions

Loop de injecéo 500 pL 500 pL

Fluxo 1 mL min?t 1 mL min?t

Coluna de Guarda - AG-11

Coluna Analitica CS-12A AS-11

Supressora CSRS-300 ASRS-300

Detector CD20 CD20

Eluente MSA (20mM isocrético) gn(zl\ljl)(gramente de 1mMa

Tabela 3. Concentracdes dos padrBes de referéncia e suas respectivas incertezas.

Concentracdes de referéncia (ug L1)

Na* K* Mg?* Ca* MS- Cl- NOs S04
19,3+2,4 0,9+0,2 9,6%1,1 42,8+4,0 20,0+2,0 103,5+12,3 - 37,0+4,9

As solucgdes das curvas de calibracéo para a faixa de concentracdo esperada
foram preparadas a partir das solucdes estoque ITASE cations e ITASE anions, com
utilizacdo de micropipeta (Eppendorf Research) e agua DI. As curvas estao
representadas nas Figuras 15 (referente aos cations) e 16 (com relacdo aos anions).
A curva de calibracdo do nitrato, segundo os procedimentos do laboratério do CCl,
foi realizada com somente dois pontos. Tal fato se deve ao nitrato ser altamente

estavel e apresentar comportamento linear na faixa de concentragfes de trabalho.



Calibration Batch Report
Sequence: 021611CAT1 Inj. Vol: 50
Program: Cat1Jan2011 Operator. VIRTUAL-5DD5BF3
Inj Date/Tims: _02/16/11 10:42 Run Time: 11,80 |
120 Na _ External ECD_1 0.1000 K . External ECD_1
|rea [WS*min] |area [pS*min]
0.0750+
0,0500+
0,50
0,02504
0.00 — Lol 0.0000 — . ; v
100 250 0o 10,0 20,0 200
0 Mg External ECD_1 0.180 Ca External ECD 1
=77 |Area [uS*min] : lAres (S min]
0,100+
0,100+
0,050+
0.0 r r ug/L] 0,000 . | ug/L]
0.0 10,0 200 20,0 0.0 10,0 200 300

Figura 15. Curvas de calibracdo para os cations Na*, K*, Mg?+ e Ca?*.

Calibration Batch Report
Sequence: 021611AN1 Inj Vol: 50
Program: An1JanITASE2011 Operator. VIRTUAL-5DD5BF3
Inj. Date/Time: _02/16/11 10:42 Run Time: 11,50 |
ann MS External ECD_1 Cl External ECD_1
R (e L L e
1.00-
00,0100+
0,50
0,0000 - . ugl 0.00 . . v
0.0 10.0 200 0.0 100 200 350
an_NO3 External ECD_1 S04 Extarnal ECD_1
0.1 irea [uS*min] n"nn_mu [HS"min]
0.250+
0,100+
0,125
0,050
/ n
0,000 ; —e 0,000 ‘ T =+
] 50 120 50 100 180

Figura 16. Curvas de calibracdo para os anions MS-, Cl, NOs e SO4%.

Os

limites de deteccdo do meétodo sdo as minimas
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concentragoes

identificadas e medidas com mais de 99% de certeza e estdo mostrados, para cada

ion, na Tabela 4. Eles foram obtidos a partir de amostras de branco, agua DI do



31

proprio laboratério, processadas e analisadas da mesma forma que as amostras de
testemunhos de gelo. Conforme recomenda o método 300.1 — Determination of
inorganic anions in drinking water by ion chromatography — da EPA (U.S.
Environmental Protection Agency) foram utilizadas sete amostras de branco.

Tabela 4. Limites de deteccéo para os ions em estudo, definidos para as andlises de cromatografia
idnica.

Limite de deteccéo

i
on do método (ug L™)

Na* 1,29
K* 0,29
Mg** 0,51
ca** 0,63
cr 1,78
NO; 0,35
S0,% 0,76

2.4.2.Determinacdo das razdes isotdpicas deutério/ hidrogénio

As razdes ?H/*H (dD) foram determinadas pela técnica de espectrometria de
massa com fonte gasosa (GSMS). Seguiram-se 0s procedimentos analiticos
descritos em Osterberg et al. (2006) para is6topos de hidrogénio. As razbes desses
isétopos foram medidas pela técnica reducdo do Cr com o analisador elementar
Eurovector acoplado a um espectrémetro de massa Micromass Isoprime. A precisao
da técnica é de 0,5%. para a razdo ?H/*H. Ja, o parametro dD foi determinado em
relacdo ao padrao de referéncia VSMOW - Viena Standard Mean Ocean Water -
pela seguinte expressao:

( ZH/ 1H)amostra - ( ZH/ 1H)VSMOW

6D =
amostra (*H/ *H)vsmow

2.5. Datacao

Determinar a escala de tempo abrangida por cada testemunho permite
relacionar o registro glacioquimico a observacfes meteoroldgicas, assim como,
determinar as taxas médias de acumulacédo de neve nas regides de estudo. Tanto as
exatiddes como as precisbes alcancadas nas datacbes sdo funcdes das

caracteristicas geograficas dos locais de perfuracdo, tais como, amplitude anual da
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temperatura, taxa de acumulacdo de neve e distancia da costa, além da capacidade
dos pardametros quimicos analisados em registrar tanto as mudancas de estacao

durante o ano, como erupcdes vulcanicas ou testes com explosivos termonucleares.

As 200 primeiras amostras dos testemunhos BR-IC-2, 3, 4, 5 e 6 foram
datadas a partir dos perfis de 6D, nssSO4%, e Na*. Esta escolha deve-se a baixa
ocorréncia de efeitos pés-deposicionais registrados para estes parametros na regiao
de estudo (Hammes, 2011; da Silva, 2011; Carlos; 2012 e Marques, 2012) e a
menor presenca de ruido dentre os perfis gerados, facilitando a identificacdo dos
picos de concentracdo. Esses trés parametros tiveram suas estratigrafias suavizadas
pelo calculo da média movel a cada trés medidas. Os verdes foram marcados
unindo-se os vales (minimos relativos) de Na* e de 6D com os maximos relativos

(picos) de nssSO4?.

Este método, portanto, ndo é aplicavel a regibes onde a precipitacdo € muito
escassa, pois o material depositado fica muito susceptivel a acdo do vento, logo
essa contagem anual de camadas fica viavel em locais com taxas de acumulacao de
neve maiores que 0,05m eg. agua a* (Legrand e Mayewski, 1997 e Jouzel, 2013).
Considera-se para esse método, também, que a precipitacdo de neve é bem

distribuida ao longo do ano.

A razao isotopica é um indicador de exatidao robusto no processo de datacao,
devido a sua forte relagcdo com a temperatura (Steig et al., 2005). Na Antartica a
distribuicdo das razdes isotopicas € caracterizada por uma relacéo linear entre seus
valores anuais e a temperatura média anual no local de precipitagdo (Jouzel, 2013).
Esta caracteristica resultou num baixo ruido para os perfis dos testemunhos

analisados.

O sabdio é outro elemento no qual se identificam ciclos sazonais no continente
Antartico (Legrand e Mayewski, 1997). As maximas do inverno ocorrem,
preferencialmente, dependendo da regido do continente antartico, pela maior
extensdo de gelo marinho (lzuka et al., 2008) e/ou pela maior adveccado de massas

de ar marinhas para o interior do continente (Udisti et al., 2012).

Steig et al. (2005) observaram que entre as seéries temporais dos ions
majoritarios registradas nos testemunhos de gelo coletados durante o ITASE norte

americano, na Antéartica Ocidental, as menos ambiguas as variagdes sazonais sao
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as do nssS04%. Dixon et al. (2005) verificaram que mais nssSO4* é depositado na
Antértica Ocidental nos periodos de decréscimo da extensdo de gelo marinho na
regido dos mares de Bellingshausen-Amundsen-Ross, assim como, a regiao do Polo
Sul geogréfico recebe mais nssSO4? quando diminui a extensédo de gelo marinho no
mar de Weddell.

O parametro nssSO4? (sulfato ndo marinho, do inglés, non-sea-salt sulphate)
é derivado das concentracdes (em unidades de massa) de sulfato de acordo com a

seguinte equacéo:

502~
Na*

nssS0Z2~ = S02™ — Na*( >
agua do mar

considerando,

20i_ = 0,253
Na* /. -
agua do mar

O perfil de nssSO4% contribui, ainda, na identificacdo de horizontes de
referéncia, fator importante na validagcdo do método de datacdo. Isto ocorre pela
comparacao entre o registro historico das erup¢oes vulcanicas cujas plumas possam
ter alcancado a regido Antartica, e os valores extremos no registro de nssS04? ao
longo do testemunho. As plumas estratosféricas das erup¢des vulcanicas tanto do
Pinatubo (Filipinas), assim como do Cerro Hudson (Chile), ambas ocorridas em
1991, foram observadas por imagens de satélite sobre o Polo Sul geografico entre
0s meses de setembro e novembro de 1991 (Cacciani et al.,, 1993). Steig et al.
(2005) observaram um aumento nos valores de fundo das séries temporais de
nssS04% do ITASE - EUA a partir do ano de 1992, com os principais picos sendo,

também, registrados nesse ano.
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Resumo — Com 0 objetivo de interpretar a variabilidade no contetido idnico da neve e do firn entre Patriot Hills
(80°18°S, 81°21'W) e o Polo Sul Geogréfico, foram determinadas as concentragcGes dos ions majoritarios e as
razGes isotopicas das 200 primeiras fragcdes de cinco testemunhos de gelo rasos (com profundidades de até 46m),
durante a travessia chileno-brasileira ocorrida no verdo de 2004-2005. ApGs as amostras serem limpas (em
camara fria) e derretidas (em sala limpa classe 100), os fons Na*, K*, Mg?*, Ca?*, MS", CI', NOs e SO,* foram
analisados por cromatografia iénica, com limites de deteccdo entre 0,3 e 1,8ug L, dependendo do ion. A razdo
isotopica D foi determinada por espectrometria de massa com precisdo de 0,5%.. Dataram-se as amostras, com
precisdo anual e exatidao de +2 anos, a partir da contagem anual de camadas de neve e de firn dos perfis de Na*,
nssSO.% e 6D. A partir da datagdo obteve-se as taxas médias de acumulacéo liquida de neve para os sitios de
cada testemunho de gelo. Elas apresentaram uma correlagdo negativa a medida que se aumentavam a elevagao e
a distancia da costa, respondendo, ainda, as feicfes superficiais locais e a ocorréncia de ventos catabaticos.
Constataram-se aerossOis do sal marinho com alteracdo na razdo Na*/Cl- no registro dos cinco testemunhos de
gelo, mas a presenca de aerossois produzidos na formagédo do gelo marinho s6 foi identificada nos sitios mais
préximos a costa. Os registros de NO3", assim como os de MS", indicam a provavel ocorréncia de processos pos-
deposicionais, ligados tanto a eventos vulcanicos, como a reacfes fotoquimicas acentuadas por superficies com
formacédo de esmalte de gelo.

Palavras-chave: fons majoritarios, testemunhos de gelo, transecto antértico, cromatografia idnica.

Abstract — IONIC VARIABILITY IN SNOW AND FIRN ALONG AN ANTARCTIC TRANSECT. In order to

interpret the ionic variability in snow and firn from Patriot Hills (80°18’S, 81°21’W) to the South Pole, we
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determined the major ions concentrations and isotopic ratios of five shallow ice cores (less than 46m deep) 200
first fractions, collected during the 2004—-2005 Chilean-Brazilian traverse. After cleaning the samples (in a cold
room) and melting it (in a class 100 clean room), we determined the Na*, K*, Mg?*, Ca?*, MS", CI, NOs™ and
SO4* concentrations by ion chromatography, with detection limits from 0.3 to 1.8jug L. For the 8D isotopic
ratio we used mass spectrometry with precision of 0.5%.. We dated the samples with annual precision and +2
years accuracy, by counting the Na*, nssSO.% and 6D annual layers. Then we obtained, for the five ice cores
sites, the mean net snow accumulation rates. They show a negative correlation with increasing elevation and sea
distance, yet responding to local superficial features and katabatic winds occurrence. The ice cores reveal
alterations in the sea salt aerosols Na*/ClI- ratios, but the aerosols produced during sea ice formation appear only
on the nearest sites of the coast. The NOs,, as the MS™ record, indicates the occurrence of post-depositional
processes connected to vulcanic events and photochemical reactions, which intensity increases on glaze surfaces.
Key-words: Major ions, ice cores, antarctic transect, ion chromatography.

1. Introducéo

O manto de gelo antartico preserva em sua estratigrafia caracteristicas quimicas, fisicas e
bioldgicas das massas de ar que percorreram o continente durante o quaternario. As caracteristicas
quimicas podem fornecer a identificagdo e a variabilidade temporal das areas onde sdo formadas as
massas de ar que adentram a Antartica. Elas também possibilitam analisar 0 aumento dos niveis de
poluicdo atmosférica sobre o continente, permitindo inferéncias sobre a variabilidade em escala global
destes niveis. Ou seja, essas caracteristicas tém potencial de fornecer dados para o melhor
entendimento das interacBes entre 0s oceanos, a atmosfera e a criosfera e suas influéncias ao sistema
climético global.

O acesso as caracteristicas quimicas do manto de gelo antartico da-se pelas analises idnica,
isotopica e elementar das camadas de neve, firn (estagio intermediério entre a neve e o gelo) e gelo,
além da determinacdo dos gases presentes nas bolhas de ar encontradas no gelo. A analise idnica
permite determinar as espécies majoritarias depositadas, tanto por via Umida como por via seca, na
neve, revelando a presenca de aerossois primarios e secundarios de origem, principalmente, marinha,
crustal e acida. Por essas espécies estarem presentes na Antartica em concentragdes na ordem de ppb
(Legrand e Mayewski, 1997; Dahe et al., 1999; Bertler et al., 2005) é necessario o estabelecimento de
protocolos de descontaminacao das amostras, dos frascos de armazenamento e, também, das partes dos

equipamentos gue entram em contato com a neve e o gelo.
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Cinco testemunhos de gelo coletados no transecto entre 81°03’S, 79°50°W e 88°01’S,
82°04’W durante a travessia antartica chileno-brasileira, projeto integrante do programa ITASE
(International Trans-Antarctic Scientific Expedition), no verdo 2004/05 foram subamostrados no
Climate Change Institute (CCI), Universidade do Maine (EUA), com resolucdo média de 3,0cm
(comprimento de testemunho derretido por fracdo de amostra). As duzentas primeiras fragdes de cada
um desses testemunhos rasos (todos com menos de 50m de profundidade) tiveram os ions Na*, K,
Mg?*, Ca%*, CH3SOz (ou MS), CI, NOs e SO4* determinados por cromatografia idnica naquele
mesmo instituto. Paralelamente, também foram determinadas as razfes isotOpicas entre deutério e
hidrogénio (8D) por espectrometria de massa com fonte gasosa.

O presente trabalho apresenta as concentracdes ibnicas e as razdes isotopicas dessas 200
primeiras fragdes de cada um dos cinco testemunhos de gelo (denominados BR-IC-2, BR-IC-3, BR-
IC-4, BR-IC-5 e BR-IC-6). O objetivo é interpretar a variabilidade no contetdo iénico nas cinco
amostras, datadas com o auxilio das razdes isotopicas, relacionando-a com 0s varios processos
interligados a circulacdo atmosférica sobre 0 manto de gelo antartico na regido do transecto.

2. Area, Materiais e Métodos

Com o proposito de apresentar os dados e descrever as metodologias e procedimentos
utilizados busca-se, a seguir, detalhar as etapas de amostragem, analise e datacdo dos testemunhos de
gelo obtidos durante a citada travessia antartica. Procura-se, ainda, explorar fatores envolvidos nessas

etapas capazes de interferir, de maneira significativa, nos resultados e em sua interpretacéo.

2.1. A travessia chileno-brasileira

A travessia chileno-brasileira do manto de gelo antartico ocorreu durante o verdo austral de
2004-2005, partindo da estag&o chilena Parodi (80°18’S, 81°21’W) em Patriot Hills rumo ao Polo Sul
geografico, destino que foi alcangado em 30 de novembro. J& o retorno a estacdo ocorreu no dia 31 de
dezembro. O trajeto de ida e volta percorreu aproximadamente 2.410km. A rota foi escolhida com
base em travessias prévias ao Polo Sul geografico e em imagens RADARSAT com resolugdo de 25m
(Zamora et al., 2007). A amostragem deu-se na viagem de retorno.

O comboio era formado por um trator polar Berco TL-6 que rebocava trés trends para o

armazenamento da carga, dois com 6m de comprimento e o terceiro com 3m. Acoplado em frente ao
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trator havia uma haste de 7m de comprimento sustentando um Radar de Penetracdo do Solo -GPR-
(GSSI, EUA) com transdutor de 400 MHz destinado a detec¢do de fendas (Zamora et al., 2007). Todo
o material foi transportado por trés avides (dois Hércules C-130 e um llyushin IL-76) de Punta Arenas,
Chile, para a estagéo Parodi.

Essa travessia fez parte do programa ITASE que tem como objetivo entender como o
ambiente atmosférico moderno (Gltimos 300 anos) esta representado nas camadas superficiais do
manto de gelo antartico (Mayewski et al., 2005). Atualmente o ITASE conta com mais de 200

testemunhos de neve/gelo coletados ao longo de 20.000km percorridos pelo continente.

2.2.Sitios de amostragem

Os cinco testemunhos de neve e firn - cujas caracteristicas e localizagdes estdo descritas na
figura 1 e na tabela 2 - foram extraidos utilizando-se a perfuradora eletromecanica FELICS (Ginot et
al., 2002) com broca de 8,5cm de didametro e 200m de cabo de ago. Nessa perfuradora as partes que
entram em contato com o gelo sdo compostas de aluminio, aco inoxidavel, polietileno e
polioximetileno (Delrin © DUPONT). Mediram-se as temperaturas médias anuais, em cada sitio, com
uma sonda dotada de uma resisténcia de prata. Essa medida durou 24h e ocorreu a profundidades que
variavam entre 10 e 15m.

A posicdo geografica de cada sitio foi determinada por um aparelho portatil de GPS, com
incerteza maxima estimada de 30m. Ja a distancia da costa foi estimada no software ArcGis 10, a
partir de imagens de satélite da minima extensdo do gelo marinho - entre os anos de 1979 e 2000
(NSIDC, EUA) - na regido dos mares de Amundsen e de Bellingshausen, pela qual adentram
predominantemente as massas de ar sob a Antartica Ocidental (Marquetto, 2013), sendo elas as
responsaveis pela deposi¢do imida dos ions na superficie.

Os testemunhos foram cortados em se¢des de aproximadamente 1m de comprimento, seladas
em sacos de polietileno e pesadas em balanca eletronica com precisdo de 0,1g (Bioprecisa, modelo
BS3000A) para determinacgdo das densidades das se¢Bes. A seguir, elas eram armazenadas em caixas
de isopor. Ao fim da travessia, as se¢cdes foram transportadas por via aérea até Punta Arenas, ap0s
destinaram-se de avido a Nova lorque, sob refrigeracdo e, por fim, foram levadas a Bangor (Maine,

EUA) por caminhdo frigorifico.
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Figura 1. Principais toponimos antarticos. Os triangulos indicam os cinco sitios de amostragem e as estrelas
localizam algumas das estagoes cientificas. Modificado de Simdes, 2011.

2.3.Sub amostragem

Os testemunhos, armazenados em caixas de isopor, foram transferidos de um frigorifico em
Bangor (Maine, EUA) para a cdmara fria do CCI dias antes do inicio da sub amostragem. No interior
da camara fria, submetida a -20°C, as se¢des dos testemunhos tiveram suas laterais serradas com uma
lamina de aco. Neste processo o testemunho passou de uma geometria cilindrica com didmetros de,
aproximadamente, 8,2cm para uma geometria prismatica de base quadrada com lados de,
aproximadamente, 4,4cm. Apds, as extremidades de cada se¢do foram raspadas com facas ceramicas —
de modo a retirar-se camadas entre 2 e 4mm (em uma mesa de fluxo laminar localizada, também,
dentro da camara fria). Durante todo o manuseio das se¢fes dos testemunhos usaram-se luvas de
polietileno.

As secbes de testemunho limpas, condicionadas em tubos acrilicos, foram derretidas em
laboratério limpo classe 100 pelo processo de fusdo continua do CCI (Osterberg et al., 2006). No

interior de um freezer vertical submetido a -20°C, a fusdo ocorreu pelo contato entre a base dos
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testemunhos e um disco de niquel 270 aquecido a temperaturas entre 15 e 25°C, dependendo da
densidade das sec¢des, 0 que resultou em taxas de fusdo entre 1,5 e 3cm min. Este disco com 70mm
de didmetro e 3mm de espessura era dotado de ranhuras radias de 0,2mm por onde fluiu a &gua
descongelada. Em adicdo, o disco possuia um anel concéntrico de 30mm de didmetro e 1mm de
elevacdo que dividia o fluxo da dgua em duas tubulacdes de PTFE independentes. A tubulacdo que
recebeu a agua derretida na parte mais interna do disco abasteceu os frascos limpos — submetidos
previamente a trés enxagues e 24h de molho com agua deionizada MilliQ (Millipore, EUA) - de
polipropileno, com volume 5mL, destinados a andlise ibnica. Em paralelo, a 4gua de degelo oriunda
das camadas mais externas das se¢fes dos testemunhos foi bombeada pela tubulacdo para os frascos
de 40mL (feitos de PEAD) destinados & analise isotopica. Agua MilliQ era bombeada durante uma
hora antes do inicio de cada dia de trabalho e ao fim do dia eram recolhidas 3 amostras de branco.

2.4. Andlise

O contetdo i6nico das amostras foi determinado por cromatografia idnica. O equipamento
utilizado nas anéalises realizadas no laboratorio do CCI esta descrito na tabela 1. O amostrador
automatico (Gilson 215-Liquid Handler, EUA) direcionou simultaneamente as amostras para os dois
sistemas (cations e anions). Uma atmosfera inerte de gas Hélio foi utilizada nos reservatérios de

eluente e de 4gua deionizada MilliQ com resistividade de 18,2MQ.

Tabela 1. Configurac6es do equipamento analitico.

Cromatdgrafo idnico Dionex 500

Sistema Cétions Anions

Loop de injecdo 500uL 500uL

Fluxo 1mL min? 1mL min?

Coluna de Guarda - AG-11

Coluna Analitica CS-12A AS-11

Supressora CSRS-300 ASRS-300

Detector CD20 CD20

Eluente MSA (20mM isocratico) 8Kn?a)(grad|ente de ImM a

Os sistemas eram calibrados semanalmente com cinco solugdes padrdo preparadas a partir de
solugbes estoque mais concentradas (Ultra Scientific, EUA). Conferiam-se os resultados da calibracdo

com a solucao de referéncia ION-92 (National Water Research Institute, Canada).
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A metodologia utilizada para determinacgdo dos limites de deteccdo do método analitico foi a
EPA 300.1 — Determination of inorganic anions in drinking water by ion chromatography - em que
sete solugdes de dgua deionizada sdo processadas e analisadas da mesma maneira que as amostras.
Estes limites foram menores que 1,8ug L (valor obtido para o cloreto) e maiores que 0,3ug L™ (limite
de deteccdo do potassio).

As razBes D/H foram determinadas no CCI utilizando-se um espectrdmetro de massa com
fonte gasosa (GSMS) acoplado no sistema Micromass Isoprime configurado para fluxo continuo. A
precisdo da técnica é de 0,5%o para a razdo D/H. Ja, o pardmetro 6D foi determinado em relagiao ao

padrdo de referéncia VSMOW - Viena Standard Mean Ocean Water - pela seguinte expresséo:

5D — (D/H)amostra - (D/H)VSMOW
amostra (D/H)VSMOW

2.5. Datacéo

O método de datacdo consistiu na sucessiva identificacdo e contagem de camadas anuais de
neve e de firn a partir dos parametros sodio, razdo isotopica entre deutério e hidrogénio (8D) e sulfato
ndo proveniente do sal marinho (nssSO4%, do inglés non-sea-salt sulfate). Esses trés parametros
tiveram suas estratigrafias suavizadas pelo calculo da média movel a cada trés medidas. Os verdes
foram marcados unindo-se os vales — minimos relativos - de Na* e de 8D com os maximos relativos —
picos - de nssSO4%, conforme representado na figura 2, referente ao testemunho BR-IC-4. Portanto a
datacdo parte da consideracdo de que a precipitacdo é bem distribuida ao longo do ano e a
ressuspensao, do aerossol depositado, pelo vento € desconsiderada.

O parametro nssSO,* é derivado das concentragdes (em unidades de massa) de sulfato de
acordo com a seguinte equacdo (Traversi et al., 2004):

S02-
Na*

nssS0;~ = SO~ — Na* < >
agua do mar

Onde,

503 = 0,253
Na* ), -
agua do mar

O perfil de nssSO,* contribui ainda na identificacdo de horizontes de referéncia, fator

importante na validacdo do método de datacdo. Isto ocorre pela comparagéo entre o registro historico
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das erupgdes vulcanicas cujas plumas possam ter alcancado a regido Antartica, e os valores extremos
no registro de nssSO4> ao longo do testemunho. As plumas estratosféricas das erupcdes vulcanicas
tanto do Pinatubo (Filipinas), como do Cerro Hudson (Chile), ambas ocorridas em 1991, foram
observadas por imagens de satélite sobre o Polo Sul Geogréafico entre os meses de setembro e
novembro de 1991 (Cacciani et al., 1993). Steig et al. (2005) observou um aumento nos valores de
fundo das séries temporais de nssSO+* do US-ITASE a partir do ano de 1992, com os principais picos
sendo, também, registrados neste ano. Porém somente as séries temporais dos testemunhos BR-IC-2 e

BR-IC-3 chegam até o ano de 1992, as outras registram somente anos mais recentes.

BR-IC-4
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Figura 2. Estratigrafia da razdo istotopica, do sdédio e do sulfato ndo proveniente do sal marinho,
respectivamente, para o testemunho BR-IC-4. As linhas horizontais marcam os verdes. A profundidade é
expressa em metros de equivalentes de agua, que considera as variagdes de densidade entre as secdes do
testemunho.

Através de uma anélise estatistica descritiva das séries de nssSO4* observou-se a ocorréncia
de um valor extremo no periodo datado como 1993 para o testemunho BR-IC-2 e atribuiu-se a esse
ponto um horizonte de referéncia vulcanico, devido & erupgdo do Pinatubo ou do Cerro Hudson. No
perfil de nssSO.* do BR-IC-3 ndo ha valores extremos para este periodo, porém existem valores
elevados atipicos (determinados por analise grafica) em 1992, que podem ser atribuidos a esses
eventos vulcanicos. De maneira semelhante, h& para a amostra BR-1C-4 um valor classificado como

atipico no ano de 1993, representado pela se¢do mais profunda analisada para este testemunho.
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A partir das incertezas obtidas na relagdo entre os eventos vulcanicos e o registro de nssSO4*
nos testemunhos, atribuiu-se uma exatiddo de +2 anos para 0 método de datacdo utilizado. A preciséo,
por sua vez, € anual, pois 0 método permitiu a identificacdo de ciclos verdo/inverno, principalmente a
partir da série D.
3. Resultados
A tabela 2 apresenta os dados coletados em campo referentes aos sitios de amostragem e
também, as médias amostrais das concentracbes determinadas para cada pardmetro, expressas em
microgramas por litro. Para o testemunho BR-I1C-5 ndo consta a média do pard@metro metano sulfonato

(MS"), pois ndo existem medidas suficientes para o calculo de uma média representativa.

Tabela 2. Caracterizacdo das amostras e resultados obtidos. A resolu¢do média indica o quanto as sub amostras
representam em termos de comprimento de cada amostra. Apenas os testemunhos de gelo BR-IC-2 e BR-IC-3
tinham o comprimento igual a profundidade, os demais ndo foram analisados desde a superficie.

BR-IC-2 BR-IC-3 BR-IC-4 BR-IC-5 BR-IC-6
Latitude (°S) 87,88556 8599917 83,88017 8241611 8096028
Longitude (°W) §2,03139 8158500 80,13889 7939167 79.82111
Elevacgdo (ma.s.l) 2621 1620 1295 950 750
Distancia da costa (km) 1967 1828 1694 1613 1546
Temperatura a 10m (°C) -45 -36 -33 -29 -27
Profundidade (m eq. dgua) 341 383 3.08 433 302
Resolugdo média (cm) 3,55 348 2,64 295 268
Periodo (ano) 132 12+2 102 8+2 9+2
Taxa média de acumulacio

. 0,26 + 0,05 032 +0,06 0,27+ 0,07 041+0,14 030 0,08

(meq.dguaa™)
Na (pgL?) 12,54+924 11,01 + 969 26,67+ 3520 5903 7739 71,58 + 71,90
K (pgLh) 1,77+ 1142 090+194 1,61+ 489 399+350 391+279
Mg (pgLY) 1,90+ 0,91 176 168 467+ 474 7.96 9,08 1153 £ 950
ca” (ugLl™) 475+ 5,59 381+922 35,55+ 19.99 1917 + 1035 1523 542
MS (gLl 14,55+ 3,55 1237 £ 646 19,38+ 10,75 ND 1562 + 17,50
CIl(peLY 3444+ 1371 3295+ 2144 57,61+ 56,83 11907 + 147,72 18335+ 17593
NOs (pgL?) 68,52+ 3139 83,63 + 2610 75,74+ 2932 5410+24.75 67,75+ 3383
s0 (pgLY) 61,22+ 2322 5562+ 3124 52,85+ 3119 3971 +£24.78 86,54 + 8495
nssCa’ (pg L™ 419+ 541 321+899 33,83+ 16,63 16,59 + 9,89 1225 £ 501
nssSO, > (pgL™Y) 58,15+ 2317 5289 + 3157 46,17 + 32,13 3252+£2371 67,66 + 8849
8D (%o) 38317 + 12,10 332,49 + 20,97 311,50 + 2302 287,62+ 26,81 26373 + 2682

O parametro nssCa?* (do inglés non-sea-salt calcium) representa as contribuicdes ndo

marinhas do célcio e é definido por Bigler et al. (2006) pela seguinte equagéo:



44
nssCa®* = C{[Ca2+] - [Na+](ca2+/Na+)égua do mar}

Onde

-1
c= [1 - (Na+/Ca2+)crustal(Ca2+/Na+)égua do mar]

(Ca2+/Na+)égua domar = 0,038

Ja, a relacdo (Na‘t/Ca?*) cyuseqr depende da composicdo do aerossol crustal, que é incerta e
pode ser variavel ao longo do tempo, pois € funcdo do material fonte (Bigler et al., 2006). Portanto o
valor utilizado para essa relacdo serd o da composicdo média da crosta de 0,562 (Bowen, 1979), a
exemplo de Udisti et al. (2012).

Cada sitio teve suas taxas anuais de acumulacao de neve determinadas a partir da razao entre o
comprimento do testemunho e o periodo obtido na datacdo. Os valores médios dessas taxas e suas
maximas incertezas constam na tabela 2.

4. Discusséo dos resultados

Os resultados expressos na tabela 2 serdo comparados entre os sitios, buscando relacionar as
caracteristicas fisicas determinadas em campo, com os valores obtidos a partir das analises quimicas.
Os resultados serdo discutidos, primeiramente, em relagdo taxa média de acumulacéo de neve, que é
uma caracteristica fisica de cada sitio determinada, porém, a partir de parametros quimicos. Apds
busca-se apresentar um panorama das concentragdes quimicas médias de cada testemunho a partir do
balanco i6nico.

Em seguida, com o intuito de facilitar a percepcao das areas fonte de aerossois e das principais
caracteristicas de circulacdo atmosférica (e de deposi¢do das espécies quimicas) na regido de estudo,
os resultados serdo discutidos a partir da relagdo entre os ions cujas fontes e processos de transporte e
deposicdo estdo melhor estabelecidos na literatura (como o Na*, por exemplo), e 0s ions nos quais 0s
mecanismos sdo mais complexos e apresentam maior variabilidade em diferentes regides do
continente antartico, como 0 NOs.

Apesar de haver valores médios de taxa de acumulacdo de neve para cada sitio, 0 que
possibilitaria expressar o conteido idnico em termos de fluxo, os resultados serdo discutidos com base

nas concentracdes de cada ion. Com isso, busca-se facilitar a comparagdo dos resultados obtidos com
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0s de outros estudos realizados em regides proximas, pois em muitos desses estudos foram coletadas
somente amostras superficiais, impossibilitando o calculo dos fluxos de deposicdo a partir de

parametros quimicos.

4.1.Variabilidade espacial das taxas médias de acumulacéo de neve

A exemplo do que é geralmente observado no continente antartico, conforme Bertler et al.
(2005), a taxa média de acumulagdo de neve apresenta uma significativa correlagdo negativa (r > 0,4
em modulo), tanto com a elevagdo, como com a distancia da costa. Entretanto o resultado obtido para
0 sitio de BR-1C-3 contribui para que essa correlagdo ndo possa ser considerada forte (r > 0,8), pois a
taxa média de acumulacdo determinada a partir desse testemunho de gelo apresenta um valor maior
gue o obtido a partir de BR-IC-4.

O valor mais alto do que o esperado para taxa média de acumulacdo de neve encontrada em
BR-IC-3 pode estar relacionada a um fendmeno local, resultante da interacdo entre vento, topografia e
precipitacdo de neve.

Ao longo do trajeto da travessia foram constatadas areas cuja superficie era composta por gelo
polido devido & acéo do vento, ou seja, eram areas classificadas como de glaze ice (esmalte de gelo).
Essa constatacdo ocorreu entre as latitudes 88,21°S e 86,76°S, regido que engloba o sitio de
amostragem de BR-IC-2. Segundo Scambos et al. (2012) areas com ocorréncia de esmalte de gelo
ocorrem onde o0 vento e a sublimagdo removem, aproximadamente, a mesma quantidade de neve que
precipita ao longo do ano, ou seja, o balanco superficial de massa é proximo a zero, podendo oscilar,
geralmente, de -0,2 a 0,2m eq. dgua a*. Na Antartica essas caracteristicas sdo mais frequentemente
observadas acima dos 1.500m de altitude, em regides com topografia favoravel a circulacdo de ventos
catabaticos (Scambos et al., 2012). Marquetto (2013), a partir da elevacdo medida a cada 10km do
transecto, observou que a regido do BR-IC-2 apresenta a maior declividade favorecendo, assim, a
ocorréncia de ventos catabaticos.

Nas adjacéncias das superficies de esmalte de gelo a quebra no padrdo topografico e, por
conseguinte, na direcdo do vento pode prove-las uma elevada acumulacdo local de neve. Essas
superficies de acumulacdo sdo em geral rugosas, podendo apresentar dunas ou formas complexamente

erodidas, tipo sastrugi, em que os cristais de neve apresentam uma granulometria fina e bem
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sinterizada (Scambos et al., 2012). Na latitude 88,21°S j& eram observadas fei¢des superficiais tipo
sastrugi, em meio a superficie ainda polida. Nas latitudes logo ao norte de 86,76°S (que inclui a do
sitio de BR-IC-3), a caracteristica superficial era rugosa. Portanto a taxa média de acumulacdo
determinada para esse sitio pode estar acentuada devido a influéncia da regido de esmalte de gelo logo
ao norte.

A taxa média de acumulacdo de neve obtida a partir de BR-IC-6 exibe, também, um valor
reduzido, em relagdo a BR-IC-5, ndo obedecendo ao padrdo esperado, apesar da elevada incerteza
associada a esta Ultima concentragdo, resultante tanto do comprimento da amostra analisada como da
incerteza da datacdo (+2 anos). No sitio de BR-IC-6 a proximidade das montanhas exerce influéncia
no padrdo de acumulacdo (Carlos, 2012). Casassa et al. (1998) observaram que a acumulacdo de neve
reduz em pontos mais préximos a Patriot Hills, provavelmente devido erosdo superficial causada pela

incidéncia de ventos catabaticos.

4.2.Balanco i6nico

Na figura 3 consta o balango iénico para cada sitio de amostragem e os valores apresentados
sdo as concentragdes medias expressas em micro equivalentes por litro. O H* ndo foi analisado, mas
calculado através da seguinte expressdo (Legrand e Mayewski, 1997), a exce¢do do BR-1C-5 gque ndo
apresenta valor médio parao MS™:

[H*] ={[MS™] + [CI"] + [NO3] + [SOF ™1} — {[Na*] + [K*] + [Mg**] + [Ca**]}

Outros ions sdo relevantes aos estudos glacioquimicos, porém contribuem de forma pouco
significativa ao balanco ibnico, sem alterar significativamente os valores de H*, j& que as
concentracdes encontradas para o ion hidrogénio tém como Unico objetivo ilustrar a importancia das
contribuigdes acidas em cada testemunho. O fluoreto e os &cidos carboxilicos tém uma contribuicéo
menor do que 5% na acidez total do gelo antartico (Legrand e De Angelis, 1995; Legrand e Mayewski,
1997). J4 0 amonio contribui com menos de 0,2uEqQ L nos balancgos idnicos tanto da costa como do
interior do continente antértico (Legrand e Mayewski, 1997).

O somatério dos ions em cada uma das cinco amostras esta dentro da faixa atribuida por
Legrand e Mayewski (1997) de 5 a 30uEq L para testemunhos de gelo antarticos. Analisando os

balangos dos cétions pode-se destacar o forte predominio do H* em BR-1C-2 e BR-IC-3, caracteristica
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que se altera no testemunho BR-IC-5, com o aumento da concentracdo de sdédio e, também, no
testemunho BR-IC-4, que registra uma elevada concentragdo media de calcio. Em relacdo aos
balancos de anions fica evidente o predominio de cloreto nos testemunhos BR-IC-5 e BR-IC-6, em
contraste aos demais testemunhos, em que as concentracdes de sulfato, nitrato e cloreto apresentam

valores proximos.
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Figura 3. Balango inico dos cations (C) e anions (A) para cada testemunho de gelo estudado.

4.3.S0dio e sal marinho

Segundo Abram et al. (2013) ha uma carga adicional de poeira crustal para todos os metais
encontrados no sal marinho, mas ela é muito mais significativa para o pot&ssio, 0 magnésio e o calcio
do que para o sodio. J4, o cloreto é submetido a fracionamento pela reacdo na troposfera de &cidos
com o sal marinho, produzindo o acido cloridrico. Portanto o Na* é o mais confiavel marcador do sal
marinho.

Em adicdo, o sodio € o cation majoritario do aerossol marinho durante o inverno, tanto na
costa (Wagenbach et al., 1998) como no interior do continente antértico (Udisti et al., 2012). Com a

formacdo de gelo marinho novo, a agua que ainda ndo congelou fica mais concentrada em sais
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dissolvidos, portanto o aerossol formado durante o inverno terd um maior teor de sédio. Isto ficou
evidenciado pela ocorréncia de valores negativos de nssSO4> em testemunhos de gelo da costa
antértica, justificados pela precipitacdo de cristais de mirabilita (Na2SO4.10H,0) durante a formagédo
das frost flowers (frageis cristais de gelo precipitados a partir do vapor d’agua supersaturado em sal)
que retiram cerca de metade do sulfato e aproximadamente 13% do sodio desta &gua mais concentrada
(Rankin et al., 2002).

No interior do continente antartico, entretanto, este efeito pode estar mascarado devido as
menores concentracdes de nssSO4%* encontradas. Porém, outro fator estd associado ao aumento em,
aproximadamente, uma ordem de grandeza das concentracfes de sodio durante o inverno. Udisti et al.
(2012) encontraram particulas menores, na ordem sub micrométrica, durante o inverno no aerossol
coletado no Domo C (Fig. 1), revelando uma trajetoria mais longa do spray marinho devido ao
aumento do gradiente de pressdo entre a costa e o interior da Antartica, aumentando a producdo de
aerossois do sal marinho.

A tabela 3 apresenta a correlacdo, para cada sitio de amostragem, entre as espécies que tém o
sal marinho como uma das fontes mais relevantes (Legrand e Mayewski, 1997). Existe uma forte
correlagdo positiva entre o sodio e o cloreto em todos os testemunhos, principalmente em BR-IC-4,
BR-IC-5 e BR-IC-6 em que o coeficiente de correlacdo aproxima-se de 1,0. A correlacdo entre o Na* e
0 Mg?* também é forte, com excecdo do BR-IC-2 em que o valor de r reduz consideravelmente, mas
ndo o suficiente para descartar a presenca de correlagdo. Ja, em relacdo ao potéssio, nota-se uma

correlacdo consideravel somente nos testemunhos BR-1C-5 e BR-IC-6.

Tabela 3. Coeficientes de correlagéo de Pearson (r) nas relagGes entre ions do sal marinho.

Na* x CI Na* x K* Na* x Mg?*
BR-IC-2 0,89 0,36 0,54
BR-IC-3 0,90 0,28 0,90
BR-IC-4 0,99 0,26 0,94
BR-1C-5 0,99 0,70 0,92
BR-1C-6 0,97 0,66 0,90

Apesar da tabela 3 indicar uma auséncia de correlagdo entre o sddio e 0 potdssio nos trés sitios

de amostragem mais afastados da costa e uma correlagdo mais fraca entre 0 sédio e 0 magnesio em
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BR-IC-2, a fonte mais provavel tanto do K* como do Mg?* continua sendo o sal marinho, conforme
pode ser visto na figura 4. Nela, o potéssio e 0 magnésio registram elevados picos de concentracao nos
mesmos anos que o0s aerossois do sal marinho (indicados pelo Na*) sofrem maiores deposi¢des nos
sitios BR-IC-2, BR-IC-3 e BR-IC-4. Portanto a correlacdo nesses sitios indicada como inexistente,
pelo valor de r, entre Na* e K* pode ser atribuida as baixas concentracdes de potassio (préximas ao
limite de deteccdo do método) encontradas nesses locais. Esse mesmo motivo pode ser atribuido ao
menor valor de r na relagdo entre Na* e Mg?* em BR-IC-2, porém o testemunho BR-IC-3 registrou
concentragdes médias de magnésio ainda menores e, mesmo assim, ha nele uma forte correlacdo. A
figura 4, entretanto indica um maior nimero de eventos extremos de concentracdo de Mg?* no registro
do BR-IC-3 e estes estdo melhor correlacionados com o perfil de Na*.

A figura 5 apresenta para os testemunhos em estudo, a mesma abordagem utilizada por
Avristarain e Delmas (2002) quando buscavam observar de forma direta as alteragdes ocorridas nos
aerossodis do sal marinho. A amostra BR-1C-2 apresenta praticamente todas as suas razfes entre Na*,
Cl- e SO4* muito afastadas do ponto 1 (proporcéo referente ao sal marinho), ja o testemunho BR-IC-5
regista grande parte destas razdes em torno desse ponto. Nota-se, ainda, uma gradual aproximagéo
para a razdo de referéncia do sal marinho no sentido de BR-IC-2 a BR-IC-5. Em BR-IC-6 ha uma
maior dispersdo das razBGes determinadas, quando comparado a BR-IC-5, mas elas mantém-se
concentradas em torno do ponto 1.

Todos os testemunhos de gelo analisados apresentam suas razfes Cl/Na* acima da razdo de
referéncia da dgua do mar expressa pela reta i da figura 5A. Em relacdo a reta ii, somente as amostras
BR-IC-4, BR-IC-5 e BR-IC-6 apresentam pontos a esquerda dela. Considerando a reta iii, nenhuma
das amostras registra razdes com elevada proporcao de sulfato dispostas ao longo desta reta, como
constatado por Aristarain e Delmas (2002).

A figura 5 revela, portanto, que a medida que se afasta da costa ha uma maior alteracdo dos
aerossais de sal marinho, pelo enriquecimento de cloreto em relagéo ao sddio e ao sulfato. Entretanto,
a distancia da costa ndo esta correlacionada com esta alteracdo quando se comparam o0s testemunhos
BR-IC-5 e BR-IC-6, pois neste caso a amostra coletada mais proxima a costa registra aerossois

depositados com maior alterag&o.
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A contribuigdo de particulas oriundas do processo de formagéo do gelo marinho esta presente

somente nos trés testemunhos de latitudes mais baixas. Porém, vale ressaltar que no interior do

continente é mais dificil de identificar o fracionamento que define o sal marinho proveniente do gelo

marinho, pois os valores de fundo do nssSOs* originado de outras fontes (biogénica e crustal, por

exemplo) é relativamente alto em comparacdo as baixas concentracdes de sal marinho. Logo, nessa

regiao,

serdo poucos 0S

valores

negativos

para 0 nssSO4*

(Abram et

al.,

2013).
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Figura 5. Os diagramas ternarios Na*, CI, SO4> tém suas areas subdivididas por trés retas que, por sua vez, partem de trés pontos (A): a
razdo entre os trés ions na agua do mar esta representada no ponto 1, o ponto 2 refere-se a razdo entre sodio e sulfato, também na agua do
mar, e 0 ponto 3 representa a razdo Na*/SO,* no bissulfato de sddio. As amostras que apresentam concentracdes acima da reta i estdo,
portanto, enriquecidas em CI-. J4, na regido a esquerda da reta ii estdo os pontos que apresentam concentracdes negativas de nssSO,%. Estes
pontos indicam um enriquecimento de Na* em relagdo ao SO4%, devido a precipitacdo de mirabilita durante a formacgdo de gelo marinho, que
remove mais sulfato do que sddio da salmoura formada na interface agua-gelo (Rankin et al., 2002). A reta iii indica 0s aerossois depositados
que foram modificados durante o transporte atmosférico pela seguinte reacéo: Sal marinho + H,SOs — NaHSO. + HCI (g). (B) refere-se a
amostra BR-IC-2, (C) BR-IC-3, (D) BR-IC-4, (E) BR-IC-5 e (F) BR-IC-6.
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4.4. Metano sulfonato e contribuicBes biogénicas

O MS é um dos produtos da oxidacdo do sulfeto de dimetila (DMS). Este, por sua vez, é
originado da decomposi¢cdo do propanoato de 3-dimetil sulfénico (DMSP), excretado por algas
planctdnicas vivas. A concentragdio de DMS na superficie marinha, entretanto, independe da
produtividade priméria, sendo que as regies dos oceanos com maiores incidéncias de luz e
temperaturas mais elevadas tém maiores taxas de emissdo desse composto para a atmosfera (Charlson
et al., 1987).

Becagli et al. (2005) observou um suave decréscimo do MS™ (em relacdo aos ions do sal
marinho) com o aumento da distancia da costa e da altitude a partir dos resultados obtidos em travessia
pela Antéartica Oriental durante o verdo 2001/02. Esse padrdo foi explicado, nesse mesmo estudo, pelo
fato do acido metano sulfonbnico (MSA) estar distribuido na menor fracdo de tamanhos entre as
particulas de aerossol estudadas, permitindo que esse acido percorra maiores distancias antes de ser
depositado na superficie em sua forma idnica. Segundo Udisti et al. (2012), o MSA esta
principalmente distribuido na fracdo sub-micrométrica dos aerossois presentes na camada limite
atmosférica sobre 0 Domo C, figura 1. Porém, Bertler et al. (2005) observaram, em seu estudo
abrangendo diversas regides da Antértica, maiores concentragdes de MS™ nas regides mais proximas da
costa, pois esse anion é predominantemente depositado por via Umida e, portanto, seria mais
abundante nos locais de maior taxa de acumulacédo de neve.

A contribuicdo biogénica ndo apresenta uma clara tendéncia de aumento ou reducdo, quando
avaliadas as concentracdes médias de metano sulfonato ao longo do transecto. Porém a anéalise de
variancia representada na figura 6 revela que ha diferencas significativas entre os testemunhos. O BR-
IC-4 tem as maiores concentracdes, seguido do BR-IC-2. J& os testemunhos BR-IC-3 e BR-IC-6
apresentam as menores concentracGes e entre eles ndo existem diferencas significativas. Portanto ndo
foi apresentada uma relacdo entre as concentragdes de MS,, as taxas de acumulacdo de neve e a
distancia da costa.

Nos testemunhos BR-IC-3, BR-IC-4 e BR-IC-6 destacam-se alguns eventos de elevada

concentracdo de MS-, conforme indicados na figura 7. Tanto em 1996 (considerando a precisdo na
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datacdo de +2 anos), como em 2001 foram registrados picos em BR-IC-6. Ja, BR-1C-3 s0 registra um
evento extremo em 1996 e BR-IC-4 sO apresenta concentragfes destacadas em 2002. A ocorréncia
desses eventos pode indicar diferentes trajetdrias de massas de ar de origem marinha que adentram o
continente antartico por regides distintas. O provavel evento registrado tanto em BR-IC-4 como em
BR-IC-6 pode indicar a influéncia de massas de ar vindas do mar de Weddell, j& constatada por
Marquetto (2013) na regido do transecto a partir modelagem matematica, que seriam registradas
primeiramente em BR-IC-4, onde a concentragdo de MS- foi mais elevada. J4 0 evento extremo
registrado em BR-IC-3 e em BR-IC-6 pode representar o deslocamento de uma massa que adentra o
continente antartico a partir da regido dos mares de Bellingshausen- Amundsen, seguindo a dire¢do do
transecto, pois o testemunho BR-1C-6 registrou a maior concentracdo de metano sulfonato nesse
periodo. Porém, por essa ldgica BR-IC-4 deveria registrar, também, um valor atipico de elevada
concentracdo no periodo de 1996+2, o que ndo ocorreu devido, provavelmente, a processos pos-

deposicionais relacionados a taxa média de acumulacéo de neve registrada naquele local.
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Figura 6. Resultado da andlise de variancia entre a variavel MS™ e o fator testemunho. A variavel foi
transformada logaritmicamente para uma maior homogeneidade entre sua variancia dentro do fator. Os
pontos indicam as médias e as barras verticais representam os intervalos de confianca com certeza de
95%.
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Um processo pos-deposicional associado ao metano sulfonato é seu movimento pelas camadas
de firn (Smith et al., 2004). Em locais de baixas taxas de acumulacdo da Antartica Oriental (em torno
de 0,2 m eq. agua) Curran et al. (2002) observaram a completa realocagdo dos picos de verdo do MS

para camadas de inverno. Segundo esses autores, uma complexa interacdo entre os gradientes de
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nssSO.+%, NOs™ e sais marinhos seria a provavel responsavel por controlar a taxa e a extensdo dessa

difusdo. Ja em locais com maiores taxas de acumulacéo de neve ndo foi observado tal efeito.
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Figura 7. Séries temporais de metano sulfonato. Os eventos de concentragdo extrema tém seus anos indicados. O
testemunho BR-IC-2 ndo apresentou esses eventos e o perfil de BR-1C-5 foi descartado devido a escassez de
medidas relativas a MS'.

Portanto, pode ter havido o movimento de MS™ nas camadas de firn do testemunho de gelo
BR-IC-4, ja que a partir de seu registro foi determinada, para o seu sitio, a segunda menor taxa de
acumulacdo dentre os sitios de amostragem do transecto, afetando o registro do evento de 1996. O
testemunho de gelo BR-IC-2, por sua vez, registrou a menor variabilidade no perfil de MS (tabela 2),
apesar de apresentar concentracdes relativamente elevadas, essa auséncia de eventos atipicos e

extremos pode, também, ser um indicativo do mesmo efeito pos-deposicional observado em BR-I1C-4.

4.5.Célcio e contribuicdes crustais

Poeira mineral contém, geralmente, quantidades significativas de espécies sollveis contendo
calcio, como gipso (CaSO) e calcita (CaCOs) (Legrand, 1987). O célcio é, também, um componente
do sal marinho e as concentrac@es registradas em regides remotas da Antartica, como o Domo C (Fig.
1), referentes ao periodo atual, mostram suas contribui¢bes oriundas dos aerossdis de sal marinho na
mesma ordem de grandeza que as suas contribuicdes crustais (Bigler et al., 2006).

Em contrapartida, pode ser observado, a partir da tabela 2, que a contribuicéo de nssCa?* no

valor total de Ca?* é superior a 80% em todos os sitios de amostragem. Isso pode, portanto, ser um

indicativo de uma fonte local de poeira mineral, como as montanhas Ellsworth em Patriot Hills
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(Fig. 1). Logo, seria de se esperar que o testemunho BR-1C-6 (coletado no sitio mais préximo a essa
provavel fonte) registrasse as maiores concentracdes de Ca?*, porém o testemunho BR-1C-4, além de
registrar as maiores contribuigdes biogénicas (Fig. 6), também apresenta uma contribuigdo crustal
muito maior que os demais testemunhos (Fig. 3). Ou seja, pode haver influéncia de outras regides nas

contribuicBes crustais nos aerossois depositados ao longo do transecto.

4.6. Nitrato e processos pos-deposicionais

Bertler et al. (2005) observaram menores concentracdes de nitrato nos locais com taxas de
acumulacdo de neve mais elevadas, a partir da anélise de 464 amostras espalhadas pelo continente
antartico. Esse comportamento foi atribuido a influéncia das massas de ar de maior altitude (alta
troposfera e baixa estratosfera), elevando as concentragdes de nitrato nas bordas do vortice polar.
Porém o NOs tém suas concentracdes reduzidas, nas camadas mais superficiais de neve, devido a
mecanismos fisicos e fotoquimicos. Os teores de nitrato apresentam, geralmente, reducGes mais
significativas em locais com baixas acumulagtes de neve (Bertler et al., 2005; Wolff, 2012).

A andlise de varidncia para os registros das concentracBes de nitrato tem seu resultado
expresso na figura 8. As concentragcbes mais altas séo encontradas no testemunho de gelo BR-IC-3 e
as mais baixas no BR-IC-5. N&o ha diferencas significativas entre os registros de NOs;™ de BR-IC-2 e
BR-IC-4, nem entre os testemunhos de gelo BR-IC-2 e BR-IC-6. Porém as concentragdes encontradas
em BR-IC-4 sdo significativamente maiores que as do BR-IC-6.

Essa analise pode indicar, portanto, a deposi¢cdo do NOs', gerado a partir do NO; transportado
pela estratosfera, via o centro de alta pressdo atmosférica localizado sobre o platd polar, pois observa-
se uma tendéncia crescente no sentido costa-interior, de BR-IC-5 a BR-1C-3. Quanto as concentra¢bes
encontradas em BR-IC-6, os valores mais elevados em relagdo a BR-1C-5 podem estar relacionados as
maiores deposicOes acidas que ocorrem no sitio de BR-IC-6. Ja em relacdo a BR-IC-2 pode ter havido
uma maior interferéncia dos efeitos pds-deposicionais, devido a baixa taxa de acumulacdo
determinada para aquele sitio de amostragem.

Conforme representado nas figuras 3 e 5, o aerossol depositado no sitio de BR-IC-6 sofre

maior alteracdo, em relacdo a BR-IC-5, dos sais marinhos devido & reacdo com espécies acidas na
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troposfera, resultando no excesso de Cl- observado nesse testemunho de gelo. Portanto sua maior

concentracdo de NOs™ deve-se, provavelmente, a maior presenca de HNO3z; em sua troposfera.
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Figura 8. Resultado da andlise de variancia entre a varidvel NOs e o fator testemunho. A variavel foi
transformada logaritmicamente para uma maior homogeneidade entre sua variancia dentro do fator. Os pontos
indicam as médias e as barras verticais representam os intervalos de confianca com certeza de 95%.

A formacdo de esmalte de gelo na superficie do sitio de BR-IC-2 pode desencadear a
ocorréncia de processos poOs-deposicionais. Essa superficie polida transmite, em comparagdo a
superficie de neve ndo modificada, mais energia solar para a camada de firn logo abaixo, permitindo
que a radiagdo solar penetre e aquega a camada sub superficial (Scambos et al., 2012). Logo, ha um
maior transporte ascendente de vapor d’&gua, seguido de sua condensagdo na base da superficie polida
que, além de resultar na recristalizacdo da neve numa granulometria mais grossa, altera as razoes
isotopicas 3D e 50 na superficie (Scambos et al., 2012; Marquetto, 2013). A presenga de intervalos
de profundidade, na ordem de centimetros, com cristais de gelo com granulometria mais grossa (depth
hoar), foram constatadas a partir da analise estratigrafica do testemunho de gelo BR-IC-2.

A fotdlise do NOs™ ocorre, preferencialmente, nos intersticios entre os cristais de gelo, por
haver contato com os gases atmosféricos, formando o NO e o NO; (Grannas et al., 2007). Como os
processos de recristalizagdo ocorridos em BR-IC-2 resultam no aumento do volume dos intersticios
entre os cristais de gelo, ha maior transformacdo do NOs™ e, portanto, maior reducao nas concentraces
dessa espécie ao longo do testemunho de gelo.

A partir do estudo da influéncia do H,SO4 de origem vulcénica nas concentracGes de NOs™ do

testemunho de gelo NGRIP (Groelandia), Réthlisberger et al. (2002) langaram a hipotese de outro
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mecanismo de remobilizagdo do nitrato através do firn. A alta concentracdo de acido sulfirico
presente na camada vulcanica causa o deslocamento para a direita no equilibrio na reagdo H* + NOs’
< HNOg, devido a existéncia de uma elevada quantidade de H* oriundo do H,SOa.. Logo, 0 HNO3
formado vai para o ar livre da estrutura do firn sofrendo, por conseguinte, difusdo para uma camada
adjacente de firn, onde as concentra¢Ges de acido sulfurico ndo sdo excessivas. Nessa nova camada o
acido nitrico volta a se dissociar em H* e NOs.

O fenbmeno descrito no paragrafo anterior pode ser o responsavel pelo efeito observado no
testemunho BR-1C-2, representado na figura 9. Nela o evento vulcéanico registrado em 1993, indicado
como valor atipico de elevada concentracdo no diagrama de caixa do sulfato, pode ser o responsavel

pelo valor atipico de baixa concentragdo no nitrato, ocorrido no mesmo periodo.
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Figura 9. Diagrama de caixas em que sdo indicadas por setas as respostas do nitrato e do sulfato ao evento
vulcénico registrado em 1993. As concentragBes foram transformadas logaritmicamente visando a melhor
identificacdo dos valores atipicos.

5. Conclusotes

A interpretacdo da variabilidade no contetdo i6nico nos testemunhos de gelo analisados, ao
longo dos cinco sitios de amostragem do transecto antartico, possibilitou as seguintes conclusoes:

As taxas médias de acumulacdo de neve mostraram-se negativamente correlacionadas com a
elevagdo dos sitios e com suas distancias da costa. O sitio de BR-IC-3 apresentou maiores taxas em

relacdo a BR-IC-4, provavelmente, por tratar-se de uma area de acumulacdo adjacente a uma
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superficie de esmalte de gelo. J&, a maior incidéncia de ventos catabaticos no sitio do BR-IC-6, pode
ter reduzido sua taxa média de acumulagéo de neve em comparacdo a BR-1C-5.

Os aerossois do sal marinho, depositados em todos os sitios, sofreram alteragdo durante seu
transporte atmosférico ou durante sua deposicdo nas camadas superficiais de neve. As menores
alteragdes ocorreram no sitio de BR-IC-5. Nos cinco testemunhos de gelo, tanto K* como o Mg?* séo
predominantemente depositados a partir de aerossois do sal marinho. J& a deposi¢do de aerossois
oriundos do processo de formagdo do gelo marinho s6 foi observada nos testemunhos de gelo dos
sitios mais préximos & costa (BR-1C-4, BR-IC-5 e BR-IC-6).

Uma relacdo entre o0 MS', a taxa média de acumulagdo de neve e a distancia da costa mostrou-
se inexistente. Os registros desse anion indicam, provavelmente, a influéncia de massas de ar com
trajetorias distintas sobre a regido do transecto. Além disso, a falta de registros de eventos esperados
nos testemunhos de gelo dos sitios que apresentaram menores taxas de acumulacdo (BR-1C-2 e BR-
IC-4) pode ser um indicativo da ocorréncia do processo pés-deposicional de difusdo do MS- pelas
camadas de firn. As andlises de MS  das camadas mais profundas, incluindo as de BR-IC-5,
possibilitara a identificacdo de mais eventos destacados, permitindo relaciona-los quanto a intensidade
e periodo de ocorréncia, o que podera levar a identificacdo de padrfes de deslocamento das massas de
ar na regido.

A origem do Ca? mostrou ser predominantemente crustal nos cinco testemunhos de gelo
analisados. As maiores concentragdes de Ca?* observadas em BR-IC-4 indicam, provavelmente, a
influéncia de outras fontes de poeira crustal, além das &reas de rocha exposta existentes em Patriot
Hills.

A variabilidade das concentracdes de NOs™ ao longo do transecto pode estar relacionada com
a maior intensidade do centro de alta press&o polar sobre os sitios mais continentais. O decréscimo das
concentracdes de NOs em BR-IC-2 pode ser, portanto, um indicativo de processos pds-deposicionais
resultantes da baixa taxa de acumulacgdo local. A existéncia de eventos vulcanicos mais pretéritos,
obtidos a partir da anélise das camadas mais internas do BR-I1C-2, permitird estudar com mais detalhe
suas influéncias no registro de NOs". A origem do HNO; depositado no sitio do BR-1C-6 podera ser
explorada com mais detalhes a partir da anélise de NH.*, das fracdes ainda ndo analisadas dos

testemunhos de gelo do transecto.
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CAPITULO 4 — Conclusdes Finais

A determinacdo e interpretacdo do conteudo ibnico de testemunhos de gelo
permitiu acompanhar a evolucdo de processos de alteracdo quimica, na regido do
transecto, dos aerossois transportados pela atmosfera, no sentido da costa para o
interior do continente antartico. Além das rea¢cfes na troposfera responsaveis pela
maior alteracdo na composi¢cdo quimica do spray marinho, constatada nos sitios
mais ao sul, a deposicdo de nitrato formado, provavelmente, a partir de gases
presentes na estratosfera indica as areas localizadas nas bordas do vortice polar

durante o periodo estudado.

Processos que alteram a composicdo dos aerossoOis apds sua deposi¢cdo na
superficie foram, também, constatados a partir do registro ibnico nos testemunhos
de gelo. Esses processos mostraram-se relacionados a ocorréncia de eventos
vulcanicos e a intensidade de energia transmitida através da superficie indicando,
ainda, possiveis rela¢cdes com a incidéncia de ventos catabaticos e, portanto, com os

valores médios das taxas anuais de acumulagéo de neve.

Aerossois oriundos do processo de formacdo do gelo marinho, consistiram
numa contribuicdo adicional ao spray marinho dos testemunhos de gelo coletados
mais proximos a costa. Ja as contribui¢cdes crustais podem derivar de outras regides

além das areas de rocha exposta em Patriot Hills.

A anadlise das camadas mais internas dos cinco testemunhos de gelo estudados,
incluindo outros parametros como acidos carboxilicos (acetato e formiato) e aménio,
pode contribuir no estudo de questdes como a presenca de hidrocarbonetos na
regido do transecto e a origem do nitrato depositado nos sitios mais proximos a

costa, respectivamente.

A partir da assimilacao das principais informacdes possiveis de se obter através
da interpretacdo do conteudo iGnico nos cinco testemunhos de gelo abordados por
este trabalho pode-se, a seguir, preparar uma abordagem para o estudo de outros
parametros no testemunho de gelo coletado no Polo Sul geografico, também durante
a travessia chileno-brasileira, que possam agregar informacdes a respeito das

interacOes entre a criosfera e a atmosfera nessa regido da Antartica.
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