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RESUMO

Este estudo utilizou os principios da glacioquimica para determinar e analisar as variagdes nas
concentragdes anionicas de um testemunho de neve e firn obtido pela perfuragdo no manto de
gelo da antértica ocidental no verdo austral de 2004/05. O testemunho IC-6 (81°03'S, 79°51'W),
de 34,65 m de profundidade, obtido a 750 m de altitude, foi subamostrado em sala limpa
(CLASE 100), usando um sistema de derretimento continuo desenvolvido pela equipe do
Climate Change Institute (CCI) da Universidade do Maine (EUA). Esse processo gerou 1.368
amostras para analises por cromatografia idnica, cerca de 58 amostras por metro, permitindo
detalhamento sazonal da variabilidade das concentracBes dos ions majoritarios. O testemunho
representa 66 + 3 anos de dados ambientais, segundo a datacdo baseada na variacdo sazonal dos
fons CI, Na*, Mg*? e SO,?. O testemunho de 23,61 m em equivalente d’agua, corrigido para
variagdes em densidade, representa uma acumulacdo liquida média anual de 0,36 m (em
equivalente d’agua). Assim, a camada ao fundo foi formada no ano de 1938 (+ 3 anos). As
concentragdes ibnicas médias medidas no IC-6, sdo: [(Na'=66,92+232pugl
), (K'=3,31+0,18 ug L™); (Mg*®= 10,07+ 0,25 ug L™"); (Ca**= 16,93+0,38pgL™); (CI
=15574+440 pgLY); (NO;=56,01+0,80uglL™); (SO, %= 5565+136puglL™); e
(CH5S0;5 (MS) = 14,11 + 1,19 ug L™)]. As maiores concentracdes de Na‘, CI', e Mg™ foram
interpretadas como picos de invernos, associadas diretamente ao aerossol dos mares
circundantes em respostas, provavelmente, a adveccdo mais intensa de massas de ar (marinho)
sobre as plataformas de gelo, e portanto sdo também tragcadores marinhos. J& o perfil (série) de
sulfato estd em antifase, em relacdo as variagbes nas espécies Na*, CI" e Mg*%. De origem
predominantemente marinha, o sulfato total apresentou maiores concentragcdes durante a
primavera e verdo (periodos de maior atividade biol6gica nos mares circumpolares),
possivelmente marcando a variagdo sazonal da atividade bioldgica na regido. Embora em alguns
intervalos essa “antifase” ndo fique tao clara, ¢ o que ocorre na maior parte do testemunho IC-6,
condicdo que auxiliou na interpretacdo da variagdo sazonal observada principalmente na série
do cloro. O perfil de excesso de sulfato apresenta perfil similar ao de sulfatos total, com picos
concomitantes. Além da forte correlagdo com o ion S0,?, também é observada uma correlagdo
fraca a moderada com o ion nitrato. Picos concomitantes deste ion com o excesso de sulfato
representam eventos episodicos como é o caso das erupgdes vulcanicas de grande magnitude. A
variabilidade da concentracdo de nitrato ndo esta associada ao aerossol marinho, como aponta a
falta de correlagéo entre esse &nion e o CI', Na* e Mg*". Porém, série de nitrato apresenta muitos
periodos bem marcados e correlacionados com as concentragdes de excesso de sulfato, devendo
representar a ocorréncia de eventos episddicos, como erupg¢des vulcanicas. Entretanto, a analise
de ifons maiores nesse estudo ndo possibilitou a identificacdo de eventos especificos, sera

necessario o uso de técnicas complementares para determinacdo de elementos tracos. Sugere-se
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que o nitrato seria transportado e depositado por massas de ar provenientes da estratosfera ou da
alta troposfera e que grandes concentragdes dessa espécie poderiam estar associadas ao registro
de ocorréncias de eventos vulcanicos. Essa caracteristica parece ser coerente com 0S picos
correlacionaveis nos perfis (séries) de nitrato e sulfatos. Além da variacdo sazonal (observada
principalmente no perfil de cloro), foram identificados outros padrdes recorrentes no tempo
(ciclos), principalmente nas séries de dos fons Na*, CI"e Mg* (origem marinha) e NO;. O
principal ciclo identificado, de aproximadamente 17,3 anos, necessita melhor investigacdo. A
secundaria, em torno de 10 anos, estaria associada ao ciclo solar (de 10,7 anos). Também sao
observados ciclos com periodos entre 2 a 5 anos, que poderiam estar associados ao fenémeno
ENOS (El Nifio - Oscilacdo Sul). Ao comparar as concentracdes médias do 1C-6 com de outros
sitios no interior da Antartica, observa-se uma abrupta reducdo ao atravessar as montanhas
Transantarticas em dire¢do ao Polo Sul geografico. Sugere-se que cordilheira esteja barrando o
transporte dos aeross6is marinhos para o interior do continente devido a um efeito orogréfico

sobre a precipitacao.

Palavras-chave: testemunhos, estratigrafia quimica, geoquimica, Antartica cromatografia
ibnica.
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ABSTRACT

This study employed glaciochemical principles to determine and analyze the variation of
anionic concentrations of a firn and snow core obtained from the Western Antarctic Ice Sheet, in
the summer of 2004/05. The 1C-6 core (81°03'S, 79°51'W), reaching 34.65 m in depth, was
extracted at 750 m above sea level. This core was subsampled in a Class 100 clean room,
employing a discrete continuous melting system developed by the team at the Climate Change
Institute (CCI), University of Maine, USA. This process produced 1,368 samples for ionic
chromatographic analyses, approximately 58 samples per meter, permitting a seasonal-scale
resolution of the main ion concentrations and variabilities. This core represents 66 + 3 years of
environmental data, according to CI', Na”, Mg+2 e SO, ion seasonal variations. The 23.61 m
core, in water equivalent, corrected for the density variation, represents an annual net
accumulation average rate of 0.36. The deepest layer was deposited in 1938 (= 3 ).
Core mean ionic concentrations are: [(Na'=66,92+232pugL™"); (K'=3,31+0,18 pg L’
): (Mg*™=10,07 + 0,25 pg L™); (Ca™®= 16,93 + 0,38 pg L™); (CI'= 155,74 + 4,40 pg L™); (NOy
=56,01+0,80 ug L™); (SO, 2= 55,65+ 1,36 ug L™); and (CHsSO; (MS) = 14,11+ 1,19 ug L’
]. The largest concentrations of Na*, CI', e Mg* were interpreted as winter peaks, directly
associated with the aerosols from the surrounding seas, probably, in response to the
intensification of marine air mass advection on the ice shelves, and, thus, also being marine
tracers. The sulphate profile (series) presents an antiphase, with relation to Na*, CI" e Mg*
species variations. Predominantly of marine origin, total sulphates presented greater
concentrations during Spring and Summer (periods of greater biologic activity in the Southern
Ocean), possibly marking the seasonal variation of biologic activity in the region. Although in
some intervals of this “antiphase” are not clearly evident, they are consistent throughout most of
the IC-6 core, assisting with the interpretation of the observed seasonal variations, particularly
when related to chlorine data series. The sulphate excess profile is similar to total sulphate
profile, showing concomitant spikes. Besides the strong correlation to tSO,? ion, a weak to
moderate correlation was observed for nitrate ions. Coinciding peaks for this ion with excess
sulphate may represent episodic events, such as presented by volcanic events of great
magnitude. The nitrate concentration variability is not associated to marine aerosols, as shown
by the lack of correlation between this anion and CI, Na* e Mg®*. The nitrate series presents
many well marked periods and seem to be correlated to excess sulphate concentrations, possibly
representing the occurrence of episodic events, such as volcanic eruptions. Even so, the major
ions analyses proposed by this work did not make the identification of such episodic events
clear. Such events need to be addressed with complementary techniques to determine the
specific trace elements. These results suggest that nitrate is transported and deposited by

stratospheric or high tropospheric air masses, and that great concentrations of this species could
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be associated to the recorded volcanic events. This characteristic appears to be coherent with the
spikes in the nitrate and sulphate profiles. Besides the seasonal variation (observed, principally,
in the chlorine profile), other time cycle/patterns were identified, mainly those related to Na®,
Cl"e Mg* ion series (of marine origin) and NO;. The main identified cycle, approximately
17.3 years, ensues to be better investigated. A second cycle, presenting a 10 year period, is
possibly associated to the solar cycle (10.7 years). Shorter cycles of 2 and 5 year periods could
possibly be related to the ENSO phenomenon. On comparing average concentrations of the I1C-6
core with other sites, farther within the Antarctic continent, an abrupt reduction was observed,
from the Trans-Antarctic mountains to the Geographic South Pole, suggesting that this
mountain range could be a barrier for marine aerosol transport to the interior of the continent,

due to an orographic effect on the precipitation.

Keywords: core, glaciochemical, Antarctic, ionic chromatographic, seasonal variations.
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CAPITULO 1 - Introducéo

1.1 - Introducéo

Esta dissertacdo utiliza dados de conteido i6nico de um testemunhos de
neve, firn e gelo coletado durante o verdo de 2004/2005, quando pela primeira vez o
Brasil obteve amostras do interior antartico. Naquela oportunidade, seis testemunhos de
gelo (rasos) e 220 amostras superficiais foram coletados pelo Professor Jefferson C.
Simdes entre o Polo Sul Geografico (90°S) e a estagdo chilena Parodi (80°18’S,
81°23°W) durante a travessia glaciolégica Chileno-Brasileira.

O trabalho aqui descrito € uma acdo colaborativa entre o Centro de
Estudios Cientificos, Valdivia (Chile), o Climate Change Institute (CCI), Universidade
do Maine, Orono (EUA) e o Nucleo de Pesquisas Antarticas e Climéaticas (NUPAC) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. O NUPAC foi recentemente renomeado
Centro Polar e Climatico (CPC). As pesquisas laboratoriais aqui relatados foram
realizadas no CCI, considerando a inexisténcia até esta data de um laboratorio

glacioquimico completo no Brasil.

1.2 - Objetivos

O objetivo desta dissertacdo é interpretar, em termos de variacfes
ambientais, o registro glacioquimico de um testemunho de gelo da Antartica Ocidental.
Metas:

a) Determinar as variacbes nas concentracdes dos ions maiores nesse
testemunho de gelo.

b) Datar e interpretar ambientalmente a série temporal dessas variacdes.

1.3 - O manto de gelo antartico: Glaciologia e o substrato rochoso

O manto de gelo Antartico, dividido em porc¢éo leste e oeste em relagdo

as montanhas Transantarticas, cobre uma area de cerca de 13,6 milhdes, e espessura



média de 2,1 km, podendo chegar a quase 4,8 km. No total sdo aproximadamente 25
milhdes de km?® de gelo, cobrindo 99,7% do continente (Fox e Cooper, 1994).

O manto de gelo, assim como as geleiras, é formado pela acumulacgéo de
neve na superficie terrestre e posterior compactacao e recristalizacdo pela pressdo das
camadas sobrepostas. Ao mesmo tempo em que novas camadas vao sendo adicionadas,
ano a ano pela precipitacdo e acumulacdo de neve, também ocorre a remocdo dos
registros mais velhos (porcdo basal do manto de gelo) pelo fluxo do gelo e perda
(ablagédo) do material (Fig. 1.1 e 1.2). Portanto é necessario saber o caminho que o gelo
percorre, pois este é transportado e transformado desde 0 momento em que precipita
como neve milhares de anos atrés e talvez centenas de quilémetros do ponto de onde se
encontra hoje (Fig. 1.1, 1.2 e 1.3).

Segundo Mayewski et al. (2009), o manto de gelo antartico (ha atual
configuracdo) tem + 20 milhdes de anos (Ma), mas o gelo mais velho deve ter entre 1.5
e 2 Ma, pois o restante ja fluiu para o mar. No caso do manto de gelo antartico, a perda
se da, na maior parte, pela separacdo de icebergs (Fig. 1.1). O testemunho de gelo do
Domo C (-74,70°S, 124,2°W), por exemplo, j& cobre 7 ciclos glaciais-interglaciais, o
que corresponde a dados de 800 mil anos. A Ultima idade do gelo ocorreu
aproximadamente de 119 a 11 mil anos atrés.
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Figura 1.1: Secdo transversal para um manto de gelo, visto como um sistema, mostrando entradas e
saidas de massa e energia. Sistema idealizado por Brodzikowski e van Loon (1991).

Analises de perfis glaciologicos realizados sobre os mantos de gelo
Antérticos e também da Groenlandia permitem a obtengdo de alguns pardmetros como

distribuicdo de temperatura, dados de isétopos estaveis, composicao, tamanho e clima



(Fig.1.2). Baseado nessas suposicOes, alguns modelos de fluxo de calor e gelo sdo

criados e podem corroborar com as inferéncias feitas para estes ambientes.
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Figura 1.2: Seco transversal mostrando o fluxo em um manto de gelo e padrdes de variagio de §'%0. As
linhas de fluxo indicam o sentido do fluxo da neve depositada em superficie e que é transformada em
gelo. Modificado de Reeh (1991). Modificado de Bradley 1990777

Por possuir dimensdes continentais, 0 manto de gelo Antértico exerce
papel muito importante na variabilidade e mudancas climaticas, especialmente do
hemisfério sul, pois a regido, incluindo a zona circundante de gelo marinho, constitui a
area da Terra onde ocorre a maior perda de energia da atmosfera ao espaco. O papel do
manto de gelo antartico no sistema climatico global é tdo dindmico quanto complexo.
Um exemplo disso é o efeito que pequenas mudancas de temperatura da atmosfera
antartica podem causar no sistema de circulacbes globais atmosféricas (Dixon et al.,
2004). Os dados obtidos pela glacioquimica constituem uma forma de obtencdo de
informacdo Unica sobre fontes, vias, e distribuicdo de espécies quimicas na atmosfera e
no tempo (Mayeswski et al,. 1993).

Devido principalmente a sua localizacdo geogréafica distante de grandes
centros industriais, 0 manto de gelo Antértico possui menores indices de impurezas
(poeira ressuspendida, emissdes biogénicas dos solos e da vegetacdo, emissdes
antropogénicas) quando comparado ao manto de gelo da Groenlandia (Boutron , 1995),
condicdo importante para este tipo de estudo. Além disso, a reatividade quimica da
atmosfera polar é consideravelmente reduzida com a ocorréncia minima de reagdes

fotoquimicas durante os meses de inverno e o decréscimo da velocidade de muitas



reaces quimicas devido as temperaturas muito baixas (Bernardo, 1999; Legrand e
Mayeswski, 1997).

O relevo atual do continente Antartico € marcado pela presenca de
montanhas Transantarticas (sequéncia gondwanica), uma cadeia que se estende por mais
de 4 mil quilémetros, responsavel pela divisdo do continente em Antértida Oriental e
Ocidental. Essa cadeia de montanhas também possui um papel muito importante para o
clima do continente, pois influencia nos padrdes de circulacdo atmosférica, ventos, taxas
de precipitacdo, e outros parametros. A geologia dessas montanhas é formada por
rochas similares aguelas encontradas no sul da Africa, India, Australia e América do Sul
e Cordilheira dos Andes (litologias e contexto geologico semelhantes).

A Antartica Ocidental constitui a parte mais baixa do continente, onde a
formacdo geoldgica € mais recente, inclusive com atividade tectdnica recente e
vulcanismo associado. Ja a Antértica Oriental corresponde a parte mais antiga e alta do
continente, onde o gelo ultrapassa facilmente 3 mil metros de espessura, escondendo
montanhas, vales e lagos subglaciais. E também a parte menos conhecida e mais fria da
superficie do planeta, onde se encontra o Polo Sul Geogréafico, este situado a 2.828
metros de altitude.

O surgimento da passagem de Drake entre a Antartica e a América do Sul
ocorrida ha = 23 milhdes de anos atras, resultou no aparecimento da Corrente
Circumpolar Antéartica. O gelo entdo se propagou, substituindo as florestas que cobriam
o0 continente, o qual ja se encontrava coberto de gelo ha aproximadamente 15 milhdes
de anos, embora os primeiros sinais de ‘glaciacdo tenham 40 milhdes de anos.

Na figura 1.3 podem ser observadas as areas montanhosas e a localizagédo

de %plataformas de gelo no continente Antartico. No quadrante NW, em destaque, se

! Glaciago: Periodo longo de tempo caracterizado por condicdes climaticas associadas & méxima
extensdo das geleiras. Dentre as vérias causas atribuidas as glaciacfes temos: a)variacdo na radiacdo
solar; b)variacdo na composicdo da atmosfera terrestre; c) alteracdo na posi¢do paleogeografica dos
continentes e oceanos; d) extra-terrestres. (Teixeira et al., 2000).

2 Plataformas de gelo é a parte flutuante de um manto de gelo, cuja espessura varia entre 200 e 2000 m e
é fixa a costa. As plataformas de gelo tém geralmente grande extensdo horizontal e superficie plana ou
suavemente ondulada. As maiores, Ross, Filchner-Ronne e Ross ultrapassam respectivamente 400 e 500
mil km?. Elas ganham massa pelo fluxo do gelo ou acumulacdo in situ, e podem perder massa pelo
desprendimento de icebregs ou derretimento do fundo pela 4gua do mar, que séo responsaveis por 80% da
ablacdo antértica. A velocidade de deslocamento varia entre 0,8 e 2,6 km a™. Algumas partes podem estar
encalhadas. O pareddo vertical formado pela separacdo de icebergs no limite com o mar é denominado
falésia de gelo. Exemplos: Filchner-Ronne, Ross e Larsen (Simdes, 2004).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Passagem_de_Drake
http://pt.wikipedia.org/wiki/Am%C3%A9rica_do_Sul
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Corrente_Circumpolar_Ant%C3%A1rtica&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Corrente_Circumpolar_Ant%C3%A1rtica&action=edit&redlink=1

encontra a Peninsula Antértica, regido mais proxima da América Latina, onde ficam as

instalagdes da Estacdo Brasileira Comandante Ferraz.
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Figura 1.3: Areas montanhosas e a localizacio de plataformas de gelo. Também estdo representados os
principais exemplares de testemunhos de gelo ja obtidos na Antartica: Vostok, Domo C e Domo Law,
estes localizados na porcdo leste do continente. No lado oeste fica o testemunho Byrd (modificada de
Ferron, 1999).

O relevo atual do continente é responsavel pelo estabelecimento de uma
configuracdo propria de drenagens e bacias. A atual configuracéo e intensidade do fluxo
de cada uma das 30 bacias de drenagem glacial mais significantes da Antartica podem
ser observadas na figura 1.4, onde as tonalidades indicam o balanco de fluxo calculado
por Bamber et al. (2000) baseado em modelo digital de elevacdo desenvolvido por
Bamber e Bindschadler (1997). Nesta figura as tonalidades mais claras indicam

velocidades mais altas de fluxo.

No continente existem indicios da ocorréncia de minerais como cobre,
ouro, chumbo, prata, platina, cromo, carvao, minério de ferro, petroleo e gas natural
(encontrado no Mar de Ross em 1973). No entanto, em 1991, os paises signatarios do
Tratado da Antartica estabeleceram uma moratéria de 50 anos (1998-2048) para a



exploracdo de recursos minerais, bem como restri¢cdes ao desenvolvimento econémico e

exploracdo de outros recursos nao renovaveis.
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Figura 1.4: As 30 principais bacias de drenagem glacial e a intensidade do fluxo de gelo na Antartica. As
tonalidades mais claras indicam velocidades mais altas de fluxo. Em cinza estdo representadas as areas do
manto de gelo ndo drenadas por essas principais bacias glaciais e as areas em branco correspondem a
plataformas de gelo. Em vermelho a localizagdo do testemunho IC-6, utilizado nesta dissertagdo
(modificada de Bamber et al., 2000). Em amarelo, a localizagdo aproximada da estacéo chilena Tenente
Parodi (80°18’S, 81°23°W) em Patriot Hills.

1.4 - Climatologia geral da Antartica

A Antéartica, assim como o Artico, s30 muito importantes para o balanco
de energia planetaria. Entretanto, a Antartica possui maior influéncia devido as suas
dimensdes continentais, elevacéo e alto albedo (~ 80 a 90%) decorrente da sua cobertura
permanente de neve e gelo, reduzindo a temperatura atmosférica na regido e refor¢ando
a condicdo de sorvedouro de energia (King e Turner, 1997; Aquino, 2009). A Antartica
ainda influencia e ou controla a circulacdo atmosférica nas regides de latitudes altas e
médias do Hemisfério Sul (HS) (Aquino, 2009).

O clima do interior da Antértica se caracteriza por temperaturas
extremamente baixas, (Fig 1.5). As temperaturas médias no platd antartico oscilam entre
-45 e -60°C. Devido a maior elevacdo, superior a 4.000 m, é na Antartica Oriental onde
ocorrem as menores temperaturas, sendo a minima absoluta, -89,2°C, documentada na
base russa de Vostok, aproximadamente 3400 metros de altitude (Vimeaux, 1999).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Vostok

Devido a influéncia das correntes maritimas, as zonas costeiras
apresentam temperaturas mais amenas, sendo a temperatura média anual de -10°C
(Boutron, 1995) e com ocorréncia frequente de ventos de intensidade superiores a
100 km h™. No interior do continente, entretanto, as velocidades s&o tipicamente
moderadas (Fig 1.6b). Ja nas latitudes mais baixas do norte da Peninsula Antartica e das
ilhas mais afastadas, a temperatura estad préxima de 0°C (King e Turner, 1997), (Fig.
1.5).
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Figura 1.5: Distribuicdo de temperatura do ar (°C) na Antartica, em 925 hPa, para 0s meses de verdo (a) e
inverno (b). Reandlise de dados de climatologia (1968-2000) (modificado de Aquino, 2009).

O forte gradiente de temperatura entre o0 continente e oceano é
responsavel pela criacdo de ciclones sobre 0 oceano circumpolar e que se movem para
leste ou sudeste, formando uma zona de baixa pressdo entre as latitudes 60 e 65°S,
conhecida como baixa circumpolar, assim definida por Dudeney, (1987) (Fig. 1.5, 1.6).
Essa mesma regido é conhecida por ser uma das areas com maior cobertura de nuvens
no planeta, com média de 6/8 a 8/8 (King e Turner, 1997). Ainda, segundo Dudeney
(1987) e Boutron (1995), a area oceanica que circunda o continente antartico é
caracterizada pela alta precipitacdo (Fig.1.8) durante intervalos de 2 a 3 dias
intercalados com periodos curtos de tempo bom.
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Figura 1.6: a) Batimetria e topografia da Antartica e do Oceano Austral, com as principais frentes da
Corrente Circumpolar Antartica demarcadas. b) Vetores representando a velocidade e direcdo do vento,
medido a 10 metros de altitude. Resultado gerado através de re-analises de velocidade do vento ao longo
de 40 anos (modificada de Mayewski et al., 2009).

A pressdo atmosférica diminui a partir de latitudes médias em direcdo a
Regido Polar gerando fortes ventos que véo de oeste para leste. A partir da latitude 65°
S, no entanto, a pressdo aumenta gerando ventos predominantes de sentido leste-oeste
(Fig.1.6 e 1.7). J& na regido central predomina uma area de alta pressao (Fig. 1.6b e 1.7).
Trata-se de um anticiclone permanente existente no interior do continente, com valor
médio de 1038 hPa no centro (Fig. 1.7) (Aquino 2009). Sazonalmente, esse anticiclone
apresenta uma variacao de até 30 hPa. Nos meses de verdo as pressdes diminuem e no
inverno aumentam. Ainda, conforme Aquino (2009), esse anticiclone é responsavel pela
estabilidade atmosférica no interior da Antartica e como as massas de ar raramente
penetram muito no continente, deixa seu interior frio e seco. Como nunca ocorre
derretimento, o gelo no interior do continente se torna mais espesso, apesar da
baixissima precipitacdo nesta area, com taxas menores do que 170 kg m? a™ (Fig. 1.8).
Os ventos constantes, porém fracos, sopram sempre do interior para a costa, sentido
anti-horario no hemisfério sul (King e Turner, 1997; Aquino 2009).

Para a Peninsula Antértica e regido costeira as taxas de acumulagdo sdo
mais elevadas, superiores a 200 kg m? a* (Fig. 1.8). As taxas de acumulago para o
platd e ou por¢do oriental do continente sdo bem inferiores as medias obtidas para a
porcao ocidental do continente (Fig. 1.8).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Massa_de_ar
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Figura 1.7: Climatologia anual do campo de pressdo médio da atmosfera (hPa) reduzido ao nivel médio
do mar entre 1968 e 2000. Medices feitas durante o verdo. Ao longo do ano as pressdes variam em torno
de 30 hPa (Aquino, 2009).

1.4.1 - Peninsula Antartica

Esta secdo é necessaria devido a situacdo climatica diferenciada desta
regido geografica. A Peninsula Antartica (Fig.1.3) é uma faixa montanhosa com largura
média de 70 km, que se estende até a latitude de 63°S, ao longo de mais de 1.300 km,
no sentido norte-sul. E composta por um platd interno com 1.500 m de altitude média.
Devido a sua configuracdo atual, a Peninsula Antartica atua como uma barreira fisica
natural para a circulacdo troposférica, principalmente o fluxo zonal, na baixa e média
troposfera, onde 0s ventos e os ciclones extratropicais deslocam-se preferencialmente de
oeste para leste (King e Turner, 1997). Essa regido ¢ marcada por fortes gradientes
climaticos em termos de temperatura atmosférica, ventos e presséo (Fig. 1.6, 1.7 e 1.8).

A variacdo anual da temperatura do ar € maior na peninsula do que em
outras areas da Antartica. Entretanto, a maior variabilidade ocorre nos meses de inverno
e na costa oeste. Reynolds (1981), registrou temperaturas na costa leste 7°C mais baixas

do que em pontos localizados na mesma latitude porém no lado oeste da peninsula. A
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Figura 1.8: Taxa de acumulag&o de neve sobre a Antartica (modificada de Mayewski et al,. 2009).

figura 1.9, mostra a distribuicdo da temperatura atmosférica média anual na Peninsula
Antértica, derivada da temperatura da neve a 10 metros de profundidade (Martin e Peel,
1978) e na superficie (em estacdes meteoroldgicas), normalizada para o nivel do mar
(Reynolds, 1981). Essas temperaturas somente ultrapassam a temperatura de
congelamento durante o verdo e na regido mais a norte da Peninsula.

A precipitagdo entre as latitudes 60 e 70°S é controlada pela baixa
circumpolar, que resulta de um conjunto de ciclones. Para a porcao intermediaria da
peninsula, a precipitacdo anual, em 80% dos casos, é associada a distdrbios provocados
por ciclones, sendo a maioria deles localizados sobre o Mar de Bellingshausen (Ferron,
1999).

Conforme Turner et al. (1995), em torno de 49% das depressdes, origem
das precipitacBes, surgem ao sul de 60°S e 48% da precipitacdo € atribuida a frentes
quentes, oriundas do noroeste, com correntes de ar do Pacifico Sul, além de
precipitacdes originarias de sistemas de alta pressao (anticiclones).

No extremo norte da peninsula a precipitacdo provem de centros de baixa
pressdo desenvolvidos na parte sul do Mar de Bellingshausen (Fig. 1.9). Outro fator que

contribui para a precipitacdo nessa area € a auséncia de gelo marinho neste mar nos
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Figura 1.9: Mapa de distribui¢do da temperatura média anual na Peninsula Antartica. As temperaturas
foram normalizadas para o nivel do mar. Os tridngulos representam os pontos de medicéo (modificado de
Reynolds, 1981).

meses de verdo causando aumento do fluxo de calor e vapor d’adgua nas camadas
inferiores da atmosfera, originando assim condi¢des Umidas e instaveis (King e Turner,
1997). Ainda, segundo Aquino (2009), como a temperatura ao norte da PA é proxima de
0°C, cria condicdes favoraveis para a formacao de nuvens, nevoeiros e até ocorréncia de
precipitacdo na forma de chuva ou neve (Fig.1.5a e 1.11).

As taxas anuais de acumulacdo (Fig. 1.10) no lado oeste da Peninsula
Antértica sdo o dobro ou o triplo do lado leste, como resultado de intensa atividade de
ciclones. Estimativas de precipitacdo para costa oeste, por¢do central e costa leste sdo
respectivamente, 1200 + 390, 610 + 110 e 310 + 80 mm de agua por ano. No lado leste,
a maior acumulagdo ocorre em niveis mais elevados, e a menor proximo ao Mar de
Weddell, refletindo a estratificacdo estavel da atmosfera proximo a costa (Peel e
Clausen, 1982; King e Turner, 1997).
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1.4.2 - Relagéo entre circulag¢io oceénica e temperatura atmosferica.

O oceano é um controlador importante do clima, pois ao circular
promove trocas importantes para o equilibrio da vida em nosso planeta. As massas de
agua que circundam o continente Antartico no inverno, como sao mais quentes que as
camadas inferiores da atmosfera, acabam contribuindo para aquecer a atmosfera. Ja
durante o verdo ocorre o contrario (Ferron, 1999), a baixa temperatura da camada de
agua superficial causa a diminuicdo da temperatura do ar. Ainda durante o verdo, as
correntes de agua que fluem do manto de gelo contribuem para baixar a temperatura das
aguas. Porém a ocorréncia deste fendbmeno é mais efetiva nas regides situadas na
periferia do continente Antartico, na Peninsula Antartica e nas ilhas Shetland do Sul,
onde as temperaturas durante o verdo atingem os valores mais altos.

Na regido da Peninsula Antértica, as &guas frias do Oceano Austral,
formadas sob as plataformas de gelo do continente antartico, submergem sob as &guas
mais quentes dos oceanos Atlantico e Pacifico. Esse evento gera gradientes locais de
temperatura de até 1 °C em poucos quilébmetros na superficie do mar, que afetam a
propagacdo, caracteristicas de sistemas sindticos e condic¢des locais de tempo (Fig 1.10),
(Aquino, 2009).

a0

Reanaliss NCEP/NGAR (Climatolegia 1983—2000)
Jan—Dez

—22 -20 —18 —16 —14 —12 —140 -2 -4 -2

Figura 1.10: Isotermas de temperatura média anual (°C) para a Peninsula Antartica (Aquino, 2009).
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1.5 - Gelo Marinho

A presenca do gelo marinho tem um efeito significativo na interagéo
oceano-atmosfera, nos padrdes de circulagdo das correntes oceanicas (Gloersen et al.,
1992), na troca de calor, transferéncia de vapor d agua para a atmosfera ou no balanco
entre radiacdo solar recebida e refletida, principalmente devido ao seu alto valor de
albedo (Wolff, 2003). O valor do albedo para o gelo € de 0,6 enquanto o da &gua é de
0,1, sendo assim, o gelo marinho possui um papel importante no clima de regides
polares por modificar a energia radiativa de superficie, além de reduzir a temperatura
superficial oceanica por meio de isolamento térmico entre agua e atmosfera (Fily,
1983). Ainda, segundo IPCC (2007), o gelo marinho teria potencial para modificar e
redicionar correntes de superficie. Como os mares Antérticos sdo responsaveis por
exportar aguas frias e ricas em nutrientes para outros oceanos, alteracdes bruscas nesse
padrdo poderiam desencadear mudancgas e conseqiiéncias de escala global (Alencar,
2007).

De acordo com Wolff et al. (2003), aerossois provenientes do borrifo
marinho sdo uma das impurezas mais comuns encontrados em testemunhos de gelo
polares. Sendo assim, Aristarain et al. (2004), ao analisarem os dados de testemunhos
de gelo (dados que véao de 1973 a 1988) coletados na ilha James Ross, na Peninsula
Antértica, sugerem o uso do CI" como um indicador indireto para a extensdo do gelo
marinho. Ainda Ferron et al. (2000), analisando dados de uma série temporal de
temperaturas da ilha Rei George, mostraram que a extensdo do gelo marinho (mar de
Weddell) da longitude 60°W responde as variagdes de temperatura com um retardo de
um meés.

Enquanto a circulagdo dos oceanos do Hemisfério Sul recebe influéncia
direta da Corrente Circumpolar Antartica, a distribui¢cdo do gelo marinho no entorno do
Continente Antartico é fortemente influenciada pela circulacdo atmosférica e oceanica e
por temperaturas na regido polar austral (Gloersen et al., 1992).

Na figura 1.11, esta representada a variacdo sazonal média da cobertura
de gelo marinho, presente no entorno do continente antartico, onde estdo identificados
os limites de &rea maxima e minima de cobertura de gelo marinho ao longo do ano. A
cobertura do gelo varia sazonalmente entre aproximadamente 4 milhdes de km? no

verdo (fevereiro) e 20 milhdes de km? no inverno (setembro) (Wadhams, 1994). Esta
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variacdo (16 milhdes de km?) corresponde & area maior do que a do proprio continente

antartico.

Figura 1.11: Limite sazonal maximo e minimo médio da cobertura de gelo marinho ao longo do ano
(Mayewski et al., 2009).

O setor do mar de Weddell, que se encontra localizado a leste da
Peninsula Antartica (20°W—60°W), com uma &rea de cerca de 1,2 milhdes de km?,
representa a &rea com maior cobertura de gelo marinho antartico. Esse setor é
caracterizado pela presenca de polinias, e por um sistema semipermanente de alta
pressdo, resultante da influéncia de ventos catabaticos originados no Continente
Antéartico (Gloersen et al., 1992). De acordo com Simdes (2004), polinia é qualquer area
de 4aguas abertas, que ndo tenha forma linear, no meio de banquisas ou de gelo fixo,
excluindo canais, passagens ou rachaduras.

Essas informacdes sdo importantes, pois quanto maior a extensdo de gelo
marinho, mais distante estara a fonte de aerossol liquida de origem marinha, a fonte
natural principal das espécies ionicas (Bernardo, 1999).

A variagdo na extensdo do gelo marinho, principalmente por marcar

periodos de inverno-verdo, € mais um dos importantes registros que podem ser



15

correlacionados aos dados extraidos de testemunhos de gelo. Esses dados entdo podem
ser co-relacionados, auxiliando na data¢do de testemunhos.

1.6 - O Programa Antartico Brasileiro

O interesse nacional no continente comecou na década de 1970, quando o
Brasil ratificou o Tratado da Antartica (1975). Em 1982, o Brasil lancou o Programa
Antértico Brasileiro (PROANTAR), assumindo o compromisso de realizar pesquisas
cientificas e de preservar o meio ambiente antartico. Em 1984 foi construida a Estacéo
Antartica Comandante Ferraz, que é a base brasileira no continente. A estacdo esta
localizada na ilha Rei Jorge e fica 3.100 km do Polo Sul Geografico. Para os cientistas
brasileiros atuarem na Antartica é necessaria a aprovacdo do governo brasileiro de
propdsito cientifico, impacto ambiental e de logistica. O fator de grande interesse do
governo Brasileiro na Antartica é o fato desse continente exercer influencia direta no
nosso clima do Brasil. O programa de investigac@es glacioldgicas do Proantar € liderado
pelo entdio NUPAC e teve inicio em 1992. Mais recentemente, o Instituto de
Geociéncias da UFRGS, tornou-se a sede do Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia

da Criosfera, ampliando as pesquisas glacioldgicas brasileiras para todo o planeta.

1.7 - Programa ITASE (International Trans-Antarctic Scientific Expedition)

Esta dissertacdo esta vinculada ao ITASE (International Trans-Antarctic
Scientific Expedition), um programa de investigacdo que envolve 20 paises e que tem
por meta cobrir mais de 20 mil quilémetros de gelo antartico, com recolhimento de
amostras a cada 100 quilémetros. Esse primeiro objetivo esta centrado em coletar dados
dos dltimos 200 anos pela coleta de testemunhos de gelo rasos espagados. E nesse
contexto que se encaixa 0 proposito desta dissertacdo, ou seja, na analise de um desses

testemunhos.

O periodo de tempo escolhido decorre da facilidade de recuperar
testemunhos de gelo rasos e também por cobrir todo o periodo industrial, o de maior

influéncia antropogénica sobre a composicdo da atmosfera e o final da Pequena Idade
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de Gelo (Little Ice Age) (Mayewski, 1996). A partir dessa coleta, séo feitos estudos
geofisicos e geoquimicos buscando compreender a evolugdo do clima, auxiliando
modelos da dindmica do manto de gelo antartico e, principalmente, desvendar a historia
recente da atmosfera.

O projeto foi idealizado originalmente em 1990 por cientistas de doze
paises. Representando uma iniciativa cientifica chave pelo Comité Cientifico de
Pesquisa Antartica (SCAR) em 1992 e pelo Programa Internacional da Geosfera-
Biosfera (IGPB).

Para cumprir o seu principal objetivo, o ITASE deve produzir “mapas
ambientais” de escala continental; elucidar fungdes de transferéncia entre componentes
da atmosfera e a neve/gelo; verificar modelos atmosféricos; e interpolar séries temporais
espaciais obtidas com dados de sensoriamento remoto por satélite (Mayewski e
Goodwin, 1997). Esse projeto possui um comité especial que orienta a coleta e analise
das amostras de neve/firn e avalia as propostas de travessias e trabalhos, os quais devem

ser submetidas ao programa (Fig.1.12).

158
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China :
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Figura 1.12: Travessias propostas e/ou completadas pelo programa ITASE até margo de 2008.
(fonte:http://www2.umaine.edu/itase/content/maps/map.html).
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Vérias das travessias propostas ja foram executadas por diversos paises
ou em programas conjuntos. A figura 1.12 apresenta 0 mapa de travessias propostas e
ou ja realizadas até o ano de 2008, na qual também consta a expedi¢do realizada em
conjunto por chilenos e brasileiros em 2004, de onde provém os dados utilizados nesta
dissertagéo. A partir do enderego eletrénico
http://www.ume.maine.edu/itase/nationals/index.html, ~ pode-se ~ acompanhar  as
atividades realizadas por cada pais.

Ainda, o Brasil, como membro do ITASE, ja colaborou fornecendo dados
de testemunhos de gelo obtidos na regido das Shetlands do Sul, Peninsula Antértica,
area de atuagcdo do PROANTAR. Porém, até a travessia de 2004/2005, nenhum cientista
brasileiro havia adentrado o continente para realizacdo de trabalhos cientificos. Mais
recentemente, verao 2008/2009, o NUPAC amostrou testemunhos de gelo do manto de

gelo da Antartica Ocidental.

1.8 - A travessia chileno-brasileira da Antartica no verdo austral de 2004-2005

Uma das principais investigacdes da missdo em campo do verdo de 2004-
2005 foi a realizacdo de vérias sondagens rasas do manto de gelo antartico e a coleta
amostras da neve superficial. Para isto, foram feitas 6 perfuracbes (Tabela 3.1) ao

longo de um perfil feito no continente Antartico (Fig.1.13 e 1.14).

Figura 1.13: a) Aspecto fisiogréafico da regido de estudo; b) Comboio utilizado na realizagdo da travessia
Antartica.
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A travessia teve inicio no dia treze de novembro de 2004, partindo da
base Parodi, nos montes Patriot (80°18’S, 81°22°W) com o auxilio da For¢a Aérea
Chilena, e chegou ao Polo Sul Geografico no dia 30 de novembro do mesmo ano,
aproximadamente 1145 km. Nessa travessia rumo ao Polo Sul, a expedicéo atravessou
as montanhas Transantarticas, e subiu aproximadamente 2100 metros de altitude (de
700 a 2828 m de altitude) até atingir o platd Antartico, que é a regido mais fria do
planeta.

A amostragem, no entanto, foi feita durante o retorno da expedicao
partindo do Polo Sul Geogréfico para os montes Patriot. Ao todo foram coletados 6
testemunhos (rasos) de neve-firn para analise quimica de sua composicéo, além de 105
amostras da neve superficial sempre sob condi¢des ultralimpas. A principal tarefa de
investigacdo da equipe da travessia, ou seja, a coleta de amostras de neve e gelo, estava
sob a coordenacéo do Prof. Jefferson C. Simdes, Unico brasileiro da equipe.

A localizagéo e distribuicéo espacial dos testemunhos obtidos em campo
e seu controle topografico é importante para a interpretacdo dos dados. Esse controle
pode elucidar possiveis discrepancias nos dados, refletir interferéncias do préprio relevo

e posicionamento dos locais amostrados.

Na tabela 3.1 e figura 3.14, é descrita a localizagdo dos seis testemunhos
coletados durante a travessia da Antartica e também o estado atual de processamento
dos mesmos. Somente 3 foram fundidos e amostrados até 0 momento. No entanto, dos 3
testemunhos ja fundidos e preparados para analise quimica, somente o IC-6, alvo desta
dissertacdo, possui os dados referentes as analises de cromatografia ibnica completos.

Tabela 1.1: Dados dos testemunhos coletados durante a travessia chileno-brasileira da Antartica (verdo
austral 2004/2005). Em vermelho esta em destaque o I1C-6 (testemunho utilizado nesta dissertacdo).

Testemunho
(1C) Altitude
Lat (S) Long (W) (m) Profundidade | T° Observacdo
1| 89°5827.7"| 28°09'53.9" 2833 30.80m| - 49°C armazenado
2| 88°0121.3"| 82°04'21.7" 2621 42.92m| -45°C| armazenado
3| 85°59'57.5"| 81°35'06.3" 1620 46.31m| -36°C| armazenado
4| 83°58'59.4"| 80°07'01.4" 1295 22.20m| - 33°C fundido
5| 82°30'30.8"| 79°28'02.7" 950 4251 m| -29°C fundido
6| 81°03'10.1"| 79°50'09.1" 750 36.06 m| - 27°C fundido
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1.9 - Fatores determinantes na escolha dos locais de amostragem.

Para a obtencdo de informacBes a cerca da quimica atmosférica
preservada nos polos e fundamental a selecdo de locais apropriados para a perfuracdo e
extracdo de amostras. Portanto os seguintes fatores foram levados em consideragéo:
e local isolado e frio;
e plano, perto de divisor de gelo;

e dinamica glacial simples.

208 doe N

Projecdo Estereografica Polar
Fonte: Antarctic Digital Database v4.T~_
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Amostragem superficial feita a cada 10 km (total de 105 amostras coletadas)

Figura 1.14: a) Trajetdria da travessia chileno — brasileira no verdo de 2004/2005. Os seis testemunhos
foram obtidos e numerados a partir do Polo Sul geogréafico. Em vermelho a localiza¢éo do testemunho IC-
6 (utilizado nesta dissertagdo), b) Perfil montes Patriot — Polo Sul Geografico.
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CAPITULO 2 — Testemunhos de gelo: fonte de informacdes

paleocliméticas e da quimica atmosférica

2.1- Introducéo: O registro ambiental nos testemunhos de gelo

Este capitulo apresenta alguns aspectos glaciolégicos e geoquimicos
regionais, bem como uma breve revisdo de aspectos e parametros relevantes a este tipo
de estudo.

O registro das informacdes contidas em testemunhos de gelo ocorre pela
precipitacdo da neve, que ao ser depositada carrega consigo as impurezas presentes na
atmosfera. Transformando-se em gelo por efeito da pressdo das camadas depositadas, as
quais podem ser modificadas por processos pos-deposicionais. Essas camadas de neve
que se sobrepdem ano a ano, sem fusdo significativa (no caso da neve polar),
representam uma amostra da atmosfera no periodo da precipitacdo. Esse registro entdo é
conservado, pois a sequéncia anual das camadas e sua composi¢do quimica sdo
preservadas ao longo do tempo com a formacdo das geleiras e mantos de gelo e
constitui um arquivo valioso de nosso passado climatico (Oeschger e Langway Jr.,
1989; Delmas, 1994; Bernardo 2005).

E possivel encontrar neve, ou mais profundamente gelo, que representam
precipitaces de séculos ou milénios atras, principalmente na parte central do manto de
gelo da Antartica e Groenlandia, onde o gelo e a neve podem chegar a ter varios
quildometros de espessura. Esse valioso arquivo natural (um dos mais completos e
importantes registros climaticos acessiveis) composto por superficies histéricas que
permanecem armazenadas no pacote de neve, mesmo apoOs ter passado por varios
processos deposicionais, pode entdo ser estudado atraves de perfuracdes verticais neste
gelo para a obtencéo de testemunhos de gelo (ice cores).

As camadas contidas nos mantos de gelo das regides polares podem
conter uma sequéncia completa de estratos e que podem ser datados por analises
quimicas e fisicas. E possivel entdo traduzir essas medidas e produzir perfis do
conteudo e condigdo de atmosferas passadas. Esses arquivos sdo muito importantes no
estudo das mudancas climaticas globais devido ao isolamento geogréafico dessas areas, e

por estarem em zonas ambientalmente limpas. Regides onde a circulagdo atmosférica é
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a Unica responsavel pelo transporte, deposicao e precipitagdo de espécies contaminantes.
Esses testemunhos, ao serem obtidos em profundidades distintas, e com larga
distribuicdo espacial, sdo Uteis tanto para a observacdo da distribuicdo espacial das
espécies contaminantes quanto para o estudo da evolucdo de deposicdo ao longo dos
tempos (Alencar, 2007).

A origem e variagdes nos padrdes das espécies contaminantes (estranhas
ao ambiente local) podem estar ligadas a eventos naturais (erupcbes vulcanicas,
incéndio de florestas, etc) e ou a antropogénicos (queima de combustiveis, testes
nucleares, chuvas &cidas) (Legrand e Mayeswski, 1997; Bernardo, 1999) que podem
entdo ficar registrados pela deposicdo em camadas. Essas ultimas podem ter
continuidade lateral, o que estabelece continuidade espacial do evento e que por isso
constituem excelentes marcadores (horizontes de referéncia) de periodo, muito
importante, em estudos glacioquimicos, por auxiliar na datacdo e correlagdo de
testemunhos.

Por essas razdes, 0 estudo de testemunhos de gelo polares é um excelente
método de analise e reconstrucdo ambiental (Legrand e Mayeswski, 1997; Bernardo,
1999). Assim, o estudo de geleiras e mantos de gelo como indicadores de mudangas
climéticas tem se tornado cada vez mais Uteis no estudo do passado climatico, da

composicao quimica da atmosfera e suas mudancas.

2.2 - Principais informacdes ambientais derivadas de testemunhos de gelo

A deposicdo e concentragdo distinta dos elementos em geral no
continente Antartico, governadas por suas propriedades quimicas e fisicas, refletem as
condicdes do clima e podem revelar as mudancas ocorridas ao longo do tempo. Pelas
concentracdes desses elementos depositados nas regides polares € possivel, entdo, serem
feitas varias inferéncias, como datacdo, paleotemperaturas, observacdo de padrdes de
precipitacdo de certos elementos, provaveis fontes, dentre outras.

Em geral, para a caracterizagdo de testemunhos de gelo se realizam
medicdes fisicas como dimens@es, condutividade e densidade, dentre outras, bem como
medi¢cdes quimicas de espécies ibnicas, elementos traco e de isotopos, etc. Essas
analises sdo fundamentais no estudo de paleoclimas, da composi¢cdo quimica da

atmosfera e seus ciclos.
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Pressupde-se que medidas da composi¢cdo quimica das camadas que
compdem os testemunhos de gelo oferecam informag6es ambientais sobre as mudangas
ocorridas na quimica da atmosfera ao longo dos anos. Por exemplo, a variacdo sazonal
das concentracdes dos ions analisados fornecem séries temporais de informacdes
ambientais, a identificacdo de certos eventos ocorridos no passado, e se possivel, a
indicacdo de suas possiveis fontes. A Tabela 2.1, de Bernardo (2005), resume 0s varios
parametros ambientais utilizados em amostras de neve e gelo e as principais

informacdes ambientais obtidas através da analise desses parametros.

2.2.1 - Quimica da neve e do gelo polar e impurezas contidas no gelo

Esperamos encontrar na atmosfera polar a precipitagdo de “impurezas”
tanto solGveis quanto insolUveis. As maiores quantidades de impurezas naturais
encontradas no gelo das regies polares sdo acidos, sais marinhos e particulas sélidas
terrestres (solUveis e insollveis). Essas impurezas (Fig 2.1) podem ser introduzidas na
atmosfera diretamente como sal marinho e poeira, transportada por ventos vindos do
mar e de superficies continentais como, por exemplo, o aluminio (um excelente tracador
de influencia de “poeira” continental). Ainda, podem ser produzidas na atmosfera
durante a oxidacdo de gases traco conforme esquema ilustrado na figura 2.1 (Legrand e
Mayeswski, 1997).

Em geral, os compostos quimicos ou “impurezas”, encontrados em
amostras de neve e gelo no continente Antértico séo transportados através da atmosfera
por aerossodis primarios (sal marinho e “poeira” continental) e secundarios (produzidos
por emissOes gasosas de fontes biogénicas e/ou antrdpicas) conforme pode ser visto na
figura 2.1, onde é apresentado um diagrama que mostra as fontes e origens dos
principais compostos quimicos encontrados.

Entretanto pode ser mais complexa para outras espécies quimicas, as
quais sdo produzidas por mais de uma fonte como, por exemplo, a presenca de SO, no
gelo que pode ter varias origens: emissdes primarias marinhas (sal marinho) e ou de
origem continental (CaSQO,); ou a presenca de H,SO, 0 qual é produzido durante a
oxidacdo atmosférica de SO, e que é introduzido durante erupgdes vulcanicas; e ou
ainda pela oxidagao dos varios tipos de “S” (emitidos pela biosfera). Porém essa espécie

guimica pode também ter origem antrépica, principalmente apds a metade do Gltimo
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século, quando se intensifica este tipo de poluicdo na natureza, principalmente pela
queima de carvdo (Hammer 1977, 1980 e1989; Legrand e Mayeswski, 1997 e Dixon,
2004).

Tabela 2.1 — Espécies e parametros investigados em testemunhos de neve e gelo polares e informacGes
ambientais associadas (Bernardo, 2005).

ESTUDOS COM TESTEMUNHOS DE GELO

PARAMETRO AMBIENTAL OBTIDO

Parametros com varia¢des sazonais (e.g., 6D,
8180, CI', Na*, SO, %, Ca*?, condutividade
elétrica, contedido de microparticulas)

Taxas de acumulacdo de neve, grandes variagdes
na atmosfera (paleoatmosferas)

Temperatura média anual, origem da

3D, 5'%0 N
precipitacdo, paleotemperaturas
Atividade vulcanica,

534S Poluicdo (combustiveis fosseis),

atividade biol6gica marinha, emissdes oceanicas
de enxofre

Temperatura do pogo de sondagem

Temperatura média local

Feicdes de derretimento

Temperatura de verdo

Na*, CI Extensdo da cobertura de gelo marinho
1%c, PBe, I, ®Al, NOy Atividade solar
Ni, Fe, Mg, Ir Influxo de material extraterrestre

Contelido de microparticulas, Al, Si, Ca

Desertificagdo global

Acido metanosulfénico (MSA)

Ciclo biogeoquimico do enxofre (correlagdo com
ENOS (fenémeno “El Nifio” - Oscilagdo Sul)

H,0, Capacidade oxidativa da atmosfera
sC, C0O,, N,O Emissdes de combustiveis fosseis
CO,, CH, Efeito estufa “Greenhouse”

Pb, Zn, Cu, Cd, pH, pesticidas (DDT),
PCB’s,clorofluorcarbonos(CClsF,CCI,F,)

Poluicdo global

Atividade Stotal, *°Sr, ©*'Cs

Testes nucleares e acidentes

°H

Explos@es termonucleares

0,, N2, N,0O, CO,, CO

Paleoatmosferas




24

Fonte Neve e gelo polar

Aerossois primarios

Ondas (Sal marinho)
Oceanos - Mg, SO, ¢
principalmente: Na e Cl
Vento
Aerossois primarios
.. Aridez ]
Continentes e (Terrigeno)

K', Ca”, SO,", CO,"¢
aluminosilicatos

areas livres de
neve e gelo

}

Vento
Aerossois secundarios e gases
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Figura 2.1. Esquema mostrando as principais fontes de impurezas que podem ser encontradas
depositadas nas camadas de neve polar. Onde: MSA (acido metanosulfonico), DMS (sulfeto de dimetila),
COS (carbono organico soltvel), NOx (éxidos de nitrogénio), CH;SO; - (metano sulfonato). Adaptado de
Legrand e Mayeswski (1997).

Esse exemplo reflete a complexidade e importancia do conhecimento
sobre todas as espécies solUveis que podem estar presentes no gelo, visando a
reconstrucdo da associacdo inicial entre os ions presentes, facilitando a discussdo entre
as possiveis origens dos ions em questdo.

Em muitos casos, espécies “poluentes” apenas aumentam a concentragao
natural original. Para outras espécies, como 0s pesticidas, no entanto, ndo existem
fontes naturais e sua deteccdo em gelo moderno polar € uma evidencia do impacto
global. Nesta dissertagdo o termo “polui¢do” corresponde a qualquer contaminacéo do
ambiente resultante de atividade humana, significantemente acima de limiares naturais.

Dessa forma, a quantificacdo dessas impurezas, bem como a
investigagdo das espécies ibnicas, é importante por trazer informacdes a cerca de
concentracdes atmosféricas e também sobre variacdes ocorridas em termos de origens,
areas fonte e sobre processos de transporte atuantes (Legrand, 1995).

O estudo das concentragdes idnicas no gelo das regides polares, ainda de

acordo com Legrand et al. (1988), além de fornecer séries temporais, busca a
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identificacdo de explosBes vulcanicas e de ciclos biogénicos. Além disso, serve como
indicativo de mudangas climéaticas ocorridas, ou seja, busca a reconstrugdo de
paleoatmosferas, como a identificacdo de periodos de maior velocidade dos ventos e
expansdo de areas aridas sobre o planeta.

O &cido metanosulfénico (MSA), por exemplo, € uma espécie quimica de
origem estritamente marinha, possui ligacdo direta com o ciclo biogénico do enxofre e
sua concentracdo estd também relacionado diretamente com eventos “El Nifio”
(Legrand e Feniet-Saigne, 1991). Ainda, Kawaguchi et al. (2005) correlaciom a
variacdo dessa espécie quimica com a variacdo na extensdo do gelo marinho e a
producdo de krill.

Ja o estudo de microparticulas insoliveis contidas no gelo fornece séries
temporais continuas e com resolucdo sazonal e em décadas (Hammer, 1989). Também €
possivel, pelos estudos isotopicos, a identificacdo das fontes da poeira depositadas nas
regides polares. Conforme Basile et al. (1997), a parte da poeira depositada no platd
central da Antartica durante as idades de gelo tem origem sul americana.

A diferenca no balanco entre cations e anions (AC= () presentes no gelo
polar representa menos que 5% do contetdo idnico total (3 )(concentracdes expressas
em peq L™ ) conforme a relago expressa nas equagdes 1 e 2 abaixo:

(1) AC=[Na'l+[NHs7+[K'T+[HT+[Ca™] +[Mg*]
-[F1-[CI']-[NO3s]-[SO47]-[CH3SO37] - [HCOO] - [CH; COOT

(2)  Y=[Na'l+[NH,T+[K'T+[HT+][Ca"]+[Mg"]
+[F]+[CI7+[NO3] +[SO47] + [CH3SO3] + [HCOOT] + [CH; COO]

fons como Na*, H*, Ca*?, Mg*?, CI', NOs e SO, representam a maioria
dos ions depositados na Antartica, tanto nos dias atuais como em condi¢cdes mais frias
ocorridas no passado (Legrand, 1987; Mulvaney e Peel, 1988). NH," e K" representam
uma menor contribuicdo (<0.2 peq L) quando comparado com o contetido idnico total.
A concentracdo de CH3SO3 é de 0,2 peq L™ (Legrand et al., 1992; Mulvaney et al.,
1992). J& o conteudo de fluoretos (F) e carboxilatos representam uma porcao
insignificante para o balanco total de ions (Saigne et al., 1987; Legrand e Saigne, 1988).
Sendo assim, 0 balanco entre cétions e anions (AC= () presentes no gelo da Antartica

pode entéo ser expresso da seguinte forma (eq.3):
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(3) [Na']+[Mg™] + [Ca™] +[H]=[CI']+[NOs]+[SO4?]

Em areas costeiras, entretanto, tem-se forte influéncia e contribuicdo de
sais marinhos como Na*, CI, Mg*?, Ca* e uma porcéo de SO4?, que juntos perfazem a
maior parte do contetido iénico do gelo (~80%) (Legrand, 1987).

2.2.2 - Variagdes sazonais e a datacao dos testemunhos

Para estabelecer uma cronologia anual dos testemunhos de gelo podem
ser utilizados inimeros métodos estratigraficos baseados na variagdo sazonal de
propriedades fisicas, na composicdo isotopica, na concentracdo de ions e de
impurezas na neve e no gelo.

Um dos critérios fisicos na andlise estratigrafica de testemunhos de gelo é
a descricdo de camadas baseada na estrutura e mudanca da forma e granulometria dos
cristais de neve ao longo do ano de acordo com 0s seguintes preceitos: durante o verédo
as camadas de gelo depositadas sdo compostas por cristais de gelo com granulometria
mais grossa e menos compacta quando comparado a registros de camadas de inverno
que sdo também mais homogéneos, conseqlientemente a camada é mais compacta e
dura (Legrand e Mayeswski, 1997). Outro parametro fisico € a presenca de camadas de
gelo associadas a derretimentos superficiais e recongelamento no pacote de neve nos
verdes ao longo do perfil, que pode também auxiliar na datacdo (Bernardo 2005).

A composicdo quimica, poeira, entre outros tantos parametros
observados nas camadas que compdem um testemunho, também apresentam variacao
sazonal. A substancia H,O, (peréxido de hidrogénio), por exemplo, € um dos melhores e
mais claros tracadores de sazonalidade em testemunhos de gelo, a0 menos em locais
com altas taxas de acumulacdo de neve e com variagao inverno-verdo da mesma (Sigg e
Neftel, 1988). Esse método ndo requer intensos processos de controle de contaminacgao
e € rapido, podendo ser analisado em campo por fluxo continuo. Essa substancia
também é muito utilizada por pesquisadores na tentativa de reconstrucdo da capacidade
oxidativa da atmosfera. Outra substancia, também utilizada em estudos com gelo polar
para esse fim, é o formaldeido (HCHO) [Neftel e Fuhrer, 1993].
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2.2.3 - Variagbes sazonais nas razfes de isOtopos estaveis e a datacdo de

testemunhos

Conforme Paterson (1994), as taxas de concentra¢fes de atdbmos pesados
e leves de oxigénio e hidrogénio (O/0', D/H) durante a precipitacdo estdo
relacionadas a temperatura. Sendo assim, a variacdo dessas razdes em funcdo da
profundidade dos testemunhos refletem a variacdo da temperatura em periodos
passados.

Segundo Dansgaard (1964), é possivel estimar a paleotemperatura das
aguas pelas razbes isotopicas do hidrogénio e oxigénio devido a relagdo com as
temperaturas de condensacdo das nuvens. Quando as aguas oceanicas evaporam ocorre
o mecanismo de fracionamento isotépico (Fig.2.2) e, como o is6topo 20 é mais pesado
ocorre a evaporagdo preferencial de '°0. Fracionamento também ocorre durante a
condensacdo nas nuvens quando o isétopo mais pesado tende a precipitar mais
rapidamente

Verifica-se pelos testemunhos marinhos que as épocas de
paleotemperaturas mais baixas correspondem as fases de 0 mais alto e vice-versa. A
4gua que evapora do oceano, por sua vez, carrega maior quantidade de '°0. Ent&o, em
épocas frias, as geleiras ficam enriquecidas com *°0. Portanto, as razées de *0/*°0 das
aguas oceanicas estdo altamente correlacionadas com o volume das geleiras e
paleoclima. Nesse caso, como a correlacdo é negativa 0s registros no mar (e seus
sedimentos) e em geleiras sdo espelhados. Em consequéncia, as variacdes de 50%/0"°
(testemunhos marinhos e de gelo), durante o Quaternério, refletem os estadios glaciais e
interglaciais (Fig 2.3).

Nas regides polares, o principal fator que interfere na composicdo
isotopica da precipitacdo (fracionamento isotOpico) € a temperatura de condensagdo
(Picciotto et al., 1960; Dansgaard, 1964 ; e Merlivat e Jouzel, 1979). No entanto é
necessario se levar em consideracdo também outros fatores que podem inferir na
composigdo isotdpica durante a movimentacdo das massas de ar que carregam a
precipitacdo para as regides polares, como por exemplo; efeitos de latitude, altitude,
continentalidade, quantidade.
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Figura 2.2: Processo de fracionamento isotépico das massas de ar evaporadas em latitudes médias e
transportadas as regides polares. Sdo indicados valores de 8D e 8'°0 que correspondem a fracdo vapor
remanescente e da precipitagio. Os valores de 5'°0 [em %] estdo entre parénteses (Modificado de
Doake, 1987).

& &
p- 480 \ ” p5°NJ Iho :
- . M\ ’\ \ & W =3
= '\ M V ‘ ,\,‘ n
=2 V, \ 190'\
'8 o J 185
O
2 75° S anual 180%
b 2 '380* ) | )\ EPICADOMO C £
~ -410}| l ’l [
3 " ﬂ\ WAV, T
Q -440 \M”/V‘VM’ jlv\/wl' ,“ \/\/ | /
“ ' A', VAN
-470 A YWY A Vostok
8.0 ——— ——
c —
F sl Vﬂ A o
- |
E %H\/\fw\ /W/\/% /x \//\
E
o 15 Tl
d ® 30
o 1200 ‘
X
2 800 | ' .l‘ \
o 4 |
g 400 )ll . '
a . k&_l *‘ank'c o ‘\f-‘A_; ] [\ O : i J
0 200 400 600 800

Idade (milhares de anos)

Figura 2.3: Registros climaticos ao longo dos 8 tltimos ciclos glaciais obtidos de testemunhos de gelo e
marinhos da Antartica. Modificado de EPICA (2004). a) Dados de insolacdo, a linha azul representa a
insolacdo em meados de julho (65° N) e a linha preta a insolagdo média anual (75°S), a latitude do Domo
C; b) 4D do EPICA Domo C (linha azul) e Vostok &D (linha vermelha); c) Registros de isdtopos de
oxigénio de origem marinha. A linha solida azul provém de dois locais (MD900963 e ODP6773) (de
baixa latitude). A linha vermelha tracejada também mostra registros marinhos, compostos por dados
(empilhados) de sete perfis. Ambos o0s registros foram normalizados para suas médias de longo prazo; d)
Variagdo na concentragdo de “poeira” ao longo do testemunho EPICA Dome C.

De acordo com Francey e Tans (1987), os valores (razdo) de “3”, em

decorréncia do efeito “latitude”, diminuem com o distanciamento do equador devido a
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remocao preferencial de isdtopos pesados do vapor d’agua, os quais migram em dire¢do
aos polos. Também ocorre diminui¢do dos valores de “6” com o aumento da latitude
(Siegenthaler e Oescheger, 1980) e com o distanciamento do mar aberto (efeito
continentalidade) (Dansgaard, 1964; Morgan, 1982). H& também correlacdo negativa
entre os valores de delta e a quantidade de precipitacdo mensal (efeito quantidade, ou
volume), conforme pode ser observado nos tropicos e durante o verdo em latitudes
médias. Porém nunca em altas latitudes, onde o fator dominante € a temperatura
(Dansgaard, 1964).

Através de medidas de conteldo isotopico do continente Antértico,
Masson-Delmotte et al. (2008), geraram um mapa de distribuicdo espacial para o
conteddo isotdpico (Fig 2.4). Neste mapa fica clara a diminuicdo gradual desses valores

em direcdo a regido central, o “efeito continentalidade”.

Figura 2.4: Mapa da Antartica mostrando: a) Mapa da distribuigdo espacial de isdtopos de oxigénio. Os
valores sdo dados em 8'°0 (8%, SMOW); b) Elevacdo (m); c) Média de temperatura anual (°C); e d)
Taxa de acumulacdo em equivalente de gua (cm a-'). Os circulos vazios correspondem a areas em que 0s
dados ndo foram avaliados. Modificado de Masson-Delmotte et al. (2008).
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A datacdo de um testemunho é essencial para interpretar variacdes nos
parametros estudados e assim poder associar as condi¢cbes ambientais de uma certa
regido. Feito essa interpretacdo é possivel correlacionar dados da serie temporal a
eventos conhecidos. A determinacao de cronologia para testemunhos de gelo é portanto
uma das primeiras etapas em estudos glacioquimicos.

O método de datacdo de gelo por variacGes sazonais na composicao dos
isdtopos estaveis foi introduzido na glaciologia por Dansgaard (1964), e desde entéo

continua sendo amplamente utilizado. Conforme a figura 2.5, onde estéo representados
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Figura 2.5: Secédo de um testemunho de gelo, regido central da Groenlandia, mostrando a variacdo anual
para alguns pardmetros comumente utilizados para datar testemunhos de gelo. Picos sazonais sdo vistos
na maioria dos registros, embora nédo fique tdo claro em certos pontos. Entretanto, tais incertezas podem
ser resolvidas através do cruzamento de dados. Dessa forma, a contagem sazonal pode ser utilizada para
datar sec¢Oes superiores de testemunhos de gelo (Modificado de Steffensen, 1988).

dados de uma secdo de um testemunho de gelo extraido da regido central da
Groenléndia, a variacdo anual para alguns parametros comumente utilizados para datar
testemunhos de gelo apresenta picos sazonais, como pode ser visto na maioria dos

registros, embora ndo fique tdo claro em certos pontos. Entretanto, tais incertezas
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podem ser resolvidas através do cruzamento de dados com outras substancias, cujas
concentragfes também variam sazonalmente, e que sdo utilizadas na datacdo de
testemunhos de gelo, como por exemplo, CI, SO42, MSA - sigla inglesa para o 4cido
metanosufdnico, Ca®*, NH,", Na* - tracador marinho, microparticulas, etc. (Bernardo
2005).

Entretanto, para auxiliar na datacdo de testemunhos apds a perda de
sinais da variacdo sazonal, se for o caso, podem ser empregados outros métodos como,
por exemplo: identificacdo de horizontes de referéncia, decaimento radioativo de alguns

radionuclideos e modelamento matematico.

2.2.4 - Horizontes de referéncia

De acordo com Eicher (1972), a presenca de camadas individuais
(camadas guias ou laminas) que ndo possuem qualquer plano de estratificagdo resultam
de episddios separados de deposi¢do. Sendo assim, demarcar uma camada individual €
demarcar o registro de um unico evento essencialmente isécrono,ou seja, horizontes de
referéncia. Mesmo uma camada depositada sobre algumas dezenas de milhas quadradas
ja pode ser considerada de grande valia na correlacdo do registro estratigrafico, o que
pode ser muito bem aplicado em testemunhos de gelo (Eicher, 1972).

O estabelecimento de horizontes de referéncia (grandes perturbacoes
atmosféricas registradas) nas camadas de neve-gelo, pela deposicdo de certas
substancias por extensas areas, sejam elas de origem naturais ou provenientes de
influencias antropicas, cujo periodo de tempo seja bem definido no tempo, sdo de
grande valia para a correlacéo e interpretacdo paleoambiental entre testemunhos de gelo.
Embora, nem sempre esses horizontes fornecam uma datacéo absoluta (Fig. 2.6).

Dentre esses marcadores temporais e que podem auxiliar na datacdo de
testemunhos pode-se destacar a ocorréncia de testes com artefatos nucleares que
geraram registros como a ocorréncia de picos em certos subprodutos radioativos como
B37Cs (meia vida préxima aos 30 anos) e Tritio ( meia vida de 12,3 anos), ou ainda
registros de periodos de menor ou maior atividade solar registrados pela presenca de
residuos de *°Be. A presenca desses residuos radioativos (distribuidos via estratosfera)
representa talvez, o sinal mais claro do aumento de poluentes nos mantos de gelo
polares (Alencar, 2007).



32

Outro exemplo desse tipo de camadas guia, ou horizontes de referéncia, é
a ocorréncia de acidificacdo e presenca de sulfato ndo-marinho (excesso de sulfato) em
testemunhos de gelo. Esses horizontes permitem a identificacdo de erup¢des vulcanicas,
ou mesmo a observacdo da distribuicdo de cinzas (descricdo visual de testemunhos)
ocasionada pela ocorréncia destes eventos vulcanicos de grande magnitude e que podem
fornecer horizontes de referéncia, principalmente através das emissdes de SO,, poeira e
acidos minerais. Dependendo da intensidade da erupcdo, esse registro pode ser
hemisférico ou planetéario (Fig. 2.6).
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Figura 2.6a: Evidéncias da ocorréncia de eventos vulcanicos extraidas de testemunhos de gelo. a) Perfil
de concentragdo (MEq L™) de 4cido extraido do testemunho de gelo Domo C, Antértica, para os Gltimos
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~200-250 mil anos, comparado com o indice de Nuvem de Poeira (DVI: Lamb, 1970) e com o indice de
explosividade vulcanica (VEI) de Nelwhall e Self (1982). A deposicéo total de sulfato do Domo C (em
kg km) para as principais erupcdes esta representada na figura pelos valores sublinhados (Legrand e
Delmas, 1987).
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Figura 2.6b: Acidez presente nas camadas de gelo de um testemunho extraido do Hemisfério Norte
(Crete), regido central da Groenlandia. O background de acidez utilizado para andlise dos dados foi de
1,2 + 0,1 equivalente H* por kg de gelo. A acidez observada é devido a precipitacdo de acidos com
origem vulcénica, principalmente o H,SO, (&cido sulfirico). Este testemunho foi datado com precisdo de
+ 1 ano, nos ultimos noventa anos, aumentando entdo para + 3 anos (Hammer et al, 1980).

Um dos melhores exemplos é a explosdo do Tambora (1815), na
Indonésia, que injetou entre 34 e 114 Tg (1 Tg = 10* g) de SO, na estratosfera. Esse
evento ficou registrado tanto na Antartica como na Groenlandia (trabalho pioneiro de
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determinagdo das idades das camadas chamadas “horizontes de referéncia”, possibilitam
a identificacdo e reconstrucdo das principais erupcdes vulcanicas ocorridos no passado
e permitem fazer estimativas das magnitudes dessas emissdes de SO, por cada evento
(Hammer, et al., 1980; Legrand e Delmas, 1987; Zielinski, et al., 1994; Cole-Dai et al.,
1997). Também possibilita observacdes de impacto atmosférico ocasionado por um
fendmeno conhecido como véu de poeira [Lamb, 1970] ou ainda a observacdo de
energia dissipada através do indice de explosividade vulcanica [Newhall e Self, 1982].
Entretanto, diversas outras substancias traco podem também servir como
“horizontes de referéncia” e auxiliar na correlacdo entre diversos testemunhos, junto a

diversos tracadores de sazonalidade especificos (Bernardo, 2005).

2.2.5 - O impacto antrépico

O estudo da variacdo do contetdo i6nico em testemunhos de gelo
(principalmente dos Gltimos duzentos anos) fornece valiosas informacdes a cerca do
impacto gerado pelas atividades humanas na atmosfera (Legrand e Chapellaz. 1997).
Pela anélise de testemunhos do manto de gelo da Groenlandia foi possivel observar a
variacdo do conteido de chumbo ao longo do século passado, o qual aumentou duzentas
vezes desde niveis pré-industriais até a década de 1960 (Wolff, 1995). Esse aumento de
chumbo na atmosfera marca a influéncia da atividade humana desde o inicio do século
dezenove, e particularmente desde a introducdo do chumbo no petréleo até a década de
1980. Entretanto, a ocorréncia de camadas isoladas com alto teor de chumbo, anteriores
a essa época, podem representar a ocorréncia de eventos naturais, como erupcdes
vulcanicas (Fig. 2.6) (Cragin, Herron e Longway, 1977). Porém outras substancias
também registram a influencia antropogénica na atmosfera como, por exemplo, a
presenca de residuos radioativos, gases CO, e CH, aprisionados em testemunhos de
gelos, etc.

Os registros no gelo para os gases CO, e CH,4 permitiram a reconstrucao
dos incrementos nas concentracOes destes gases desde o periodo pré-industrial,
revelando um aumento consideravel nas concentragdes dos mesmos, que passaram de
280 para 380 ppmv em CO; e de 700 para 1755 ppbv em CH,4 (monitoramento iniciado
durante o Ano Geofisico Internacaion, 1957-1958) (Petit et al., 1999; Mayewski et al.,
2009).
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Entretanto, certos poluentes possuem comportamento distinto entre a
Antértica e Groenlandia devido principalmente ao tempo de residéncia na atmosfera de
cada substancia. Ou seja, 0 impacto para substancias que precipitam em semanas ou
meses (para periodos curtos), acaba sendo limitado ao hemisfério de onde as mesmas
foram emitidas (Delmas, 1998). Essa caracteristica se aplica bem aos sulfatos,
subprodutos da combustdo do carbono e petréleo. Os teores de SO,?, por exemplo,
presentes na neve da Groenlandia na virada do século X1X para XX eram da ordem de
25 ng g™ e dobraram entre 1900 e 1950, chegando a ~100 ng g™ entre 1950 e 1970
(Legrand e Chappellaz, 1997). Estes valores estéo de acordo com o crescimento de SO,
estipulado (de 2 a 90 Tg de “S” por ano) para o periodo compreendido entre 1860 e
1980, sendo a maioria emitida no Hemisfério Norte (Moller, 1984). Porém uma
diminuicdo desses niveis pode ser observada desde 1980, como resultado possivelmente
de medidas de reducdo adotadas por paises poluidores e por mudancas no parque
industrial da Europa Oriental (Bernardo, 2005).

No Hemisfério Sul, a presenca de sulfatos esta associada principalmente
ao ciclo biogeoquimico do enxofre, este Gltimo é de origem tanto marinha (sal) quanto
biogénica (emissdes de sulfeto de dimetila - DMS) (Legrand, 1995). No continente
Antéartico, também n&o foi observado o incremento nos niveis de nitrato, cujos indices
dobraram desde 1950 até o final do século XX na Groenlandia, como resposta a queima
de combustiveis fdsseis responsaveis pelas emissdes de gases do tipo NOx (Wolff,
1995).

De acordo com Candelone, et al (1995), certos metais como Zn, e Cu,
tiveram aumentos consideraveis desde o periodo pré- industrial até o final do século
XX, como consequéncia do aumento de emissdes no Hemisfério Norte (Wollf e Suttie,
1994). Os niveis de Zn passaram de 30 para 70 pg g ‘e os de Cu passaram de 3 para 8
pg g *(sendo 1 pg = 10 *?q).

No continente Antartico, estudos sdo dirigidos para a identificacdo de
alguns compostos organicos como o carbono organico total (Cachier, 1995), ou “Black
carbon” (Chylek et al., 1992) e &cidos carboxilicos (Legrand et al., 1992). Essas
especies de origem organica séo utilizadas em estudos sobre a queima de biomassa e
emissdes de vegetacdo para as altas latitudes (Legrand e De Angelis, 1995). Outros
compostos organicos (particularmente hidrocarbonetos clorados) também podem ser

utilizados como tracadores de fontes de poluicdo atmosférica, pois para muitos deles
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ndo existe fonte natural conhecida e os mesmos sdo utilizados apenas em regifes

especificas (Bernardo, 2005).

2.3 - Principais registros de testemunhos de gelo antarticos

Considerado o registro mais direto das mudancas fisico-quimicas
atmosféricas, os testemunhos de gelo polares permitiram a reconstrucdo da varia¢do do
clima do planeta dos ultimos 740.000 anos atras (GRIP, 1993; Petit et al., 1999; EPICA,
2004). (Fig. 2.3, 2.7 e 2.8). Acesso a este registro histérico € devido a aplicacéo e
desenvolvimento de técnicas especificas de perfuracdo para a obtencdo de amostras do
manto de gelo em diferentes profundidades e que, portanto, contém a estrutura em
camadas de neve e gelo acumuladas durante intervalos de tempo, representados por
estratos de aparéncia e composicdo diferentes.

Em reconhecimento a importancia das regides polares, inimeros
programas internacionais tém perfurado e obtido testemunhos de gelo na Antértica e
Groenlandia desde o final da década de 1950, com intensificagdo dos projetos a partir
do final dos anos 70 (Oeschger e Langway Jr., 1989) (Tab. 2.2).

As figuras 2.7, 2.8 e tabela 2.2 mostram a localizacdo de onde foram
extraidos alguns dos mais profundos testemunhos de gelo. A tabela 2.2, por sua vez,
apresenta alguns dos projetos atuais de destaque na Antartica. InformacGes disponiveis a
respeito das principais perfuracdes realizadas nas regides polares e suas referéncias
podem ser encontrados nos trabalhos de Legrand e Mayewski (1997) e Masson-
Delmotte et al (2008).

O periodo de estudo de cada testemunho de gelo depende de quanta neve
acumula a cada ano no local pesquisado, mas como no interior da Antartica o clima €
muito seco e a precipitacdo de neve € pequena, ndo é preciso perfurar muito para
retroceder varios séculos. Esses parametros podem estar relacionados a fatores
condicionantes como insolacdo, nivel do mar, efeito estufa, degelo, producao de dgua de
fundo do Atlantico Norte, dentre outros (Bender et al., 1994).

A partir do estudo de perfis obtidos para isétopos de 6D e 80 ao longo
de perfuracdes de testemunhos de gelo profundos, como os testemunhos Vostok e
Domo C pode ser verificado, por exemplo, as variacdes relativas na temperatura

atmosférica passada (Fig. 2.7). Essas informagdes, combinadas com os dados obtidos na
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Tabela 2.2: Projetos atuais de destaque na Antartica (Bernardo, 2005).

PROJETO NACOES / REGIAO PERIODO DA PERFURACAQ
1970 — 1998 (interrompida a
Raissia, Franca, Estados
perfuracdo a 3623 m) —
Vostok Unidos / Antartica Leste
recuperou gelo com 420.000
(Plato)
anos de dados
10 Nagdes Européias / 1006 — 2004
EPICA — Domo C Antartica Leste (Pacifico — 3270 m — 740.000 anos de
Indico) dados
1999 e em andamento
(interrompida a perfuracioem
EPICA — Terra de Dronning 10 Nacdes Européias |/
2004-05)
Mand Antartica Leste {Atlintico)
2565 m atingidos em 2003-04 —
220,000 anos de dados
Japdo / Antartica Leste 1005 — 1007
Domo Fujt
(Central) 2503 m_ 340.000 anos de dados
1996 e em andamento
Internacional (20 paises) /
ITASE Testemmnhos rasos de neve e
Toda a Antarfica

Jirm dos ultimos 200 anos

concentracdo de gases estufa retidos nas bolhas no gelo para o mesmo periodo, e

testemunhos de oceanos, permitem modelizacdes de nosso ambiente, revelando os

ciclos glaciais-interglaciais. Em consequéncia disso pode ser reconstruido nosso

passado climatico distante (Petit et al., 1999).
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Figura 2.7: Localizac8o dos principais testemunhos de gelo e neve obtidos. Modificado de Masson-
Delmotte et al. (2008).

O testemunho de gelo Domo C, por ser o mais profundo ja obtido,
registra os Ultimos 8 ciclos glacial-interglacial, os quais apresentam boa correlacdo com
registros de origem marinhos (Fig. 2.3) (Jouzel et al., 1987; Petit et al., 1997; EPICA,
2004). Assim como no testemunho Vostok, esse testemunho também mostra que 0s
niveis atuais de concentracao dos gases estufa CO, e CH,4 (aproximadamente 380 ppmv
e 1700 ppbv respectivamente) sdo sem precedentes durante os Ultimos 800.000 anos
(Petit et al., 1999; EPICA, 2004).

Devido a boa correlacdo do sinal isotopico entre os testemunhos
extraidos nas duas regides polares pode-se inferir que essas mudancas do clima ocorrem
globalmente (Legrand e Mayewski, 1997; Petit et al., 1999; Mayewski et al., 2009).

Na figura 2.8 estdo localizados alguns dos testemunhos e amostragens
feitas no continente. Em destaque (circulos amarelos) estdo os principais registros,
localizados proximo ao local de onde foi extraido o testemunho de neve, firn e gelo

utilizado neste estudo (IC-6).
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Figura 2.8: Testemunhos e amostragens feitas no continente Antartico. Em destaque (circulos amarelos)
estdo os principais registros localizados préximo ao local de onde foi extraido o testemunho de neve, firn
e gelo utilizado neste estudo, e os testemunhos utilizados para fins de comparacdo nesta dissertacao.
Localizagdo dos testemunhos extraida de: http://www.icereader.org/icereader/listData.jsp. Mount Johns é
um testemunho de gelo obtido pela equipe do CPC/UFRGS no verdo de 2008/2009 e ainda ndo analisado.
A drea em destaque (quadro branco) corresponde a area detalhada na figura 3.1 (capitulo 3).


http://www.icereader.org/icereader/listData.jsp
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CAPITULO 3 - O testemunho de gelo 1C-6: Obtencéo e

analise

3.1 - Apresentacao e introducao

Este capitulo descreve meétodos e técnicas utilizados na obtencdo e
andlise do testemunho de neve e gelo antértico IC-6. Basicamente subdivide-se em duas
etapas: campo e laboratério.

A primeira parte do capitulo, etapa de campo, trata da localizacdo,
altitude, profundidade dos testemunhos e breve discussdo sobre os fatores relevantes
para a escolha do local de perfuracdo; seguindo pela descricdo dos procedimentos e
metodologias adotadas na obtencdo de testemunhos de gelo durante a travessia antartica,
incluindo o método de perfuracdo e determinacao da densidade.

A segunda parte descreve os trabalhos laboratoriais, dos quais consta a
descricdo dos processos de amostragem dos testemunhos, e das técnicas analiticas
utilizadas para a determinacdo da composicdo elementar das amostras. Encerram o
capitulo a metodologia usada para a datacdo do testemunho e determinacdo da

acumulacdo anual média.

As concentracdes dos distintos elementos quimicos estudados em neve e
gelo da Antértica sdo geralmente muito baixos (ppb ou ppt), portanto um eficiente
sistema de extracdo de testemunhos e sua amostragem devem ser empregados, levando
em consideracao os volumes reduzidos, a dificil obtencéo e o risco de contaminacao das
amostras.

Devido ao alto custo para a obtencdo de testemunhos de gelo e suas
analises quimicas, esta dissertagdo ira tratar somente de um dos testemunhos coletados
pela equipe da qual fez parte o Professor Dr. Jefferson C. Simdes no verdo de 2004/05.
O testemunho escolhido foi o IC-6, pois no momento é o0 que possui 0 maior numero de
analises quimicas efetuadas. As analises laboratoriais foram todas processadas no
Climate Change Institute, Universidade do Maine, Orono, EUA.

3.2 - O local de perfuracao do testemunho de gelo 1C-6



41

O testemunho IC-6, com 35,06 m de profundidade, localizado nas
coordenadas 81°03'10,1" S e 79°50'09,1 W, a 750 m de altitude (medido por um
altimetro com precisdo de +10 m) foi extraido do setor ocidental do manto de gelo
Antértico. Esse testemunho foi adquirido durante a travessia que partiu do Polo Sul
Geografico, ao longo de 1.150 km, em direcdo a estacdo chilena Tenente Parodi
(80°18,2° S, 81°23,3” W, 790 m) nos montes Patriot.

As maiores cotas altimétricas registradas na regido de estudo sao
encontradas no macigo Vinson, 4.897 m de altitude, o ponto mais alto do continente,
montanhas Ellsworth, e as menores, junto a plataforma de gelo Ronne, a qual est4 ao
norte do sitio do testemunho. A topografia da regido e a localizacdo do 1C-6 pode ser

observada na figura 3.1.

Figura 3. 1: Topografia da regido e a localizagdo dos testemunhos de gelo 1C-6 (ponto vermelho), IC5 e
4 (pontos brancos) e outros locais de amostragens nas proximidades (pontos amarelos) (Fonte:
http://www.icereader.org/icereader/listData.jsp). PH identifica a localizacdo aproximada de Patriot Hills.


http://www.icereader.org/icereader/listData.jsp
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3.2.1- Cenario geoldgico

A partir do levantamento aeromagnético realizado pelo Servico Antartico
Briténico (BAS), entre 1973 e 1987, foi gerado um mapa de anomalias regionais, as
quais refletem dados estruturais importantes (Johnson e Smith, 1992). Esse

levantamento cobriu grande parte da Antartica Ocidental e inclui a Peninsula Antartica,

W “w " ” 50° W

OCEANO PACIFICO

DArco e frente de arco

= |Bacia sedimentar de ante arco

'65‘5
~

D Embasamento metamdfico
raso (<10 km)

ww ﬂSedimenlos e metasediment;fw A

BPlutons falhados

== Falhas

Macigo Dufek

Figura 3.2: Mapa com a interpretacdo das zonas de anomalias aeromagnética e identificacdo dos
seguintes blocos crustais: AP, bloco crustal da Peninsula Antartica; HN, bloco crustal dos nunataks Haag;
EWM, bloco crustal das montanhas Ellsworth —Whitmore. Modificado de Maslanyj et al. (1991).
Localizacdo do testemunho 1C6 (ponto vermelho).
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plataforma de gelo Ronne, Terra de Ellsworth e regido situada entre as montanhas
Ellsworth, Whitmore e Thiel. Ainda, segundo Johnson e Smith (1992), distintos grupos
tectonoestratigraficos foram identificados e, conforme sugerido, essas areas devem
corresponder a blocos crustais independentes.

A interpretacéo e individualizagdo, em blocos crustais, das maiores zonas
de anomalias existentes nas proximidades do local do testemunho de gelo, estéo
representadas na figura 3.2 e foram definidas como: AP, bloco crustal da Peninsula
Antartica; HN bloco crustal dos nunataks Haag e EWM, bloco crustal das montanhas
Ellsworth —Whitmore (Johnson e Smith, 1992).

Ainda, Johnson e Smith (1992) relatam a ocorréncia de uma espessa
dobra nas montanhas Ellsworth (79°30°-80°30’S; 80°-85° W), a qual é composta por
uma sequéncia de rochas sedimentares de idade Paleozdica, além de isolados
afloramentos ao sul com rochas similares e granitos de idade Jurassica (intermediéaria),
associado a abertura do Gondwana. A plataforma de gelo Ronne, ao norte do IC6, é
formada pela deposicdo de uma espessa sequéncia sedimentar depositada em uma
profunda bacia sedimentar (Masolov, 1980) e por sua vez as rochas metamdrficas,
expostas nos nunataks Haag, correspondem a Unica ocorréncia de rochas pré-

cambrianas na por¢do ocidental do continente Antartico.

3.2.2- Cenério glacioldgico

Informaces glacioldgicas basicas foram obtidas de trabalhos realizados
nas proximidades do local do testemunho IC-6. De acordo com Casassa et al. (1998), a
medicdo de deslocamento de estacas, técnica muito utilizada em geofisica de geleiras,
indicam que o gelo nos montes Patriot flui na direcdo NE, rumo a plataforma de gelo
Ronne. Conforme mostram as linhas de fluxo do gelo representadas na figura 3.3, este
também € o destino do fluxo do gelo do local onde foi feita a perfuracdo do testemunho
IC-6. A localizacdo do testemunho em relacdo a bacia de drenagem € essencial para a

correta interpretacdo do testemunho de gelo e pode ser observada nas figuras 1.6 e 3.1.
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Figura 3.3: Linhas de fluxo do gelo e divisores das bacias de drenanagem glaciais extraidos de Masson-
Delmotte (2008). As linhas tracejadas correspondem a superficies delimitadas como divisores
topogréficos e as linhas continuas representam linhas de fluxo de gelo.

3.3 - Trabalhos de campo no veréo de 2004/2005
3.3.1 - Perfuragéo do testemunho de gelo

A aquisicdo de testemunhos de gelo por perfuracdes realizadas durante a
travessia fez parte de um trabalho de campo integrando equipes do Brasil e Chile
chefiadas pelo Dr. Gino Casassa (glaciélogo) do Centro de Estudios Cientificos,
Valdivia, Chile. As perfuragdes, no entanto, foram coordenadas e executadas pelo
professor Jefferson C. Simdes (glaciologo) (Fig. 3.4).

Cada furo atingiu no maximo 50 metros de profundidade (Fig. 3.5), o
equivalente a cerca de 50 se¢des com aproximadamente 1 m de comprimento e didmetro
de 7,5 cm. O testemunho IC-6, entretanto, media 35,06 m divididos em 37 se¢des de 0,9

a 1 m de comprimento.

3.3.2 - Determinacao da densidade e empacotamento das se¢oes
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Cada uma das seccdes recuperadas dos testemunhos de gelo, durante a
etapa de campo, foi medida e pesada em uma balanca eletronica, modelo Bioprecisa
BS3000A, com precisdo de 0,1 g (Fig. 3.5).

Figura 3.4: Equipamento de perfuragdo montado dentro de uma barraca (motor, cabo de aco, broca
perfuradora de gelo (esquerda), na direita 0 motor e cabo de ago do equipamento (foto canto superior
direito), e por fim (foto canto inferior direito) uma secéo testemunho saido da perfuradora de gelo. Fonte:
Jefferson C. Simdes.

As secgdes com aproximadamente 1 m de comprimento, fragmentadas
em pedagos menores de aproximadamente 20 cm, foram embaladas em sacos plasticos
(diametro de aproximadamente 9 cm), vedadas a quente (Fig. 3.5b), e armazenada em
caixas de isopor especificas (Fig. 3.5c) para armazenamento e transporte de

testemunhos de gelo. Estas caixas foram enchidas com 7 a 8 segdes, de
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aproximadamente 1 m comprimento cada, muitas vezes fragmentadas em pedacos

menores. Em torno de 4 ou 5 pedagos por cada segédo de 1 m .

Figura 3.5: a) Pesagem e medi¢do do comprimento de cada uma das se¢des. b) Vedacdo a quente das
secOes de aproximadamente 1 m de comprimento. c) Armazenamento dos testemunhos em caixas de
isopor resistentes.

3.3.3 - Medicéo da temperatura do poco de perfuracgéo

A temperatura no pogo de perfuracdo foi medida usando-se uma sonda
constituindo de uma resisténcia de prata, previamente calibrada, colocada na ponta de
um cabo elétrico. A mesma permaneceu no pogo por um periodo aproximadamente de
24 horas para o estabelecimento do equilibrio térmico. O valor da temperatura, medida a
10 m de profundidade, foi de -27 °C, condizente com a média anual de temperatura do
ar estimada para os montes Patriot (-30 °C) (King e Turner, 1997).

Segundo Paterson (1994), até 10-15 metros de profundidade, a
temperatura da neve é afetada por variagdes sazonais da temperatura do ar. Este pacote
¢ denominado de camada ativa da geleira. Em profundidades maiores do que 15 m,
abaixo da camada ativa, o controle da temperatura é feito pelo fluxo de calor
geotérmico, pela quantidade de calor gerado por friccdo na base da geleira e pelo
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movimento diferencial interno (Paterson, 1994). Assim, a temperatura da neve entre 10

e 15 m reflete a temperatura média do ar no local.

3.3.4 - Transporte das sec¢Oes do testemunho

Todo o material e pessoal retornaram a cidade de Punta Arenas, Chile,
em avides Hercules C-130 da Forca Aérea Chilena (FACh) - Fig. 3.6. Estes avides
aterissam com rodas diretamente sobre uma pista de gelo. Os testemunhos de gelo
seguiram em avides comerciais de Punta Arenas a Nova lorque em cadmeras frias. Dessa
ultima cidade foram transportadas em caminhdo até Bangor, Estado do Maine e

armazenados em camera frigorifica.

Figura 3.6: Embarque da carga e pessoal no dia 08 de janeiro de 2005 nos montes Patriot. O avido
Hércules C-130 da Forca Aérea Chilena est4 sobre uma pista de gelo.

3.4 - Os trabalhos laboratoriais

3.4.1 - O laboratério para analise glacioquimicas na Universidade do Maine, EUA

O material, coletado durante a travessia de 2004 que estava armazenado
na cidade de Bangor (Maine, EUA), em caixas de isopor, em uma camera fria a -20 °C,
foi transportado para a camera fria (—20 °C) do Climate Change Institute (CCI), Global
Sciences Center, Universidade do Maine, Orono. Esse material foi entdo sub-amostrado
utilizando os laboratérios limpos e o sistema de derretimento continuo desenvolvido

pelos pesquisadores do CCI.
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A equipe, responsavel pelos procedimentos e metodologias empregadas
na sub-amostragem de testemunhos de gelo e neve, e encaminhamento dessas amostras
para analises geoquimicas era composta pelos brasileiros Dr. Jefferson C. Simdes, Dra.
Rosemary Vieira, Geol. Daiane F. Hammes e Msc. Maria A. R. Santos e pela chilena
Masiel S. Ceron Neculpan, doutoranda em quimica do Centro de Estudios Cientificos
(CECS), Valdivia, Chile.

3.4.2 - Descricao estratigrafica do 1C-6

O testemunho IC6 possui granulometria media com didmetro ao redor de
0,2 mm, variando entre 0,1 e 0,3 mm. N&o foram observados indicios, como camadas de
gelo intercaladas com neve, que pudessem indicar que no local da sondagem tivesse
ocorrido derretimento, percolacdo e ou recongelamento d’agua.

Como néo foi observada a ocorréncia de camadas de gelo ciclicas, ndo
foi possivel datar o testemunho e determinar a taxa de acumulacdo utilizando esse
critério, que muitas vezes é observado em testemunhos perto da costa do continente.
Também ndo foram observadas camadas contendo qualquer espécie de microparticulas
(e.g., cinzas vulcanicas), as quais poderiam ser correlacionadas com eventos vulcanicos
especificos, podendo entdo servir como horizontes de referéncia na datacdo do
testemunho.

O célculo do volume do cilindro e da densidade, realizados em campo,
possibilitarem posterior interpretacdo temporal dos parametros analisados, quando o
perfil entdo é transformado, e neste caso reduzido para 23,96 metros em equivalente de
agua (Fig. 3.7). Esta transformacao ¢ feita através da correcdo da profundidade medida
em campo de acordo com o fator de compactacdo da neve, que é corrigido com 0s
valores de densidade de cada secdo. Este ajuste do valor da profundidade é essencial na
interpretacdo dos dados e consiste no resultado do somatdrio do comprimento de cada
secdo multiplicada pela sua densidade.

O testemunho IC-6 possui densidade média de 0,70 g cm™. Nos 4 m
iniciais ha um aumento progressivo, mas mais acentuado da densidade com o aumento
da profundidade em relacdo a porcéo do testemunho basal que continua aumentanto a
densidade com a profundidade mas em propor¢6es ndo tdo acentuadas quanto nos 4

mentros mais superficiais. A transi¢do firn/gelo (densidade 0,83 g cm™) é gradual.
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Entretanto, é observada a ocorréncia de uma camada de gelo com 17,5 cm de espessura
na profundidade de 25,85 m (Fig. 3.7), na base de uma espessa coluna de firn.

Testemunho IC-6

Densidade (g/cm’)

0,83
Superficie 04 07 .+ 10
L
0

|

7 3

Legenda

(ar em contato
[:I Firn & oM atmosféra)

Transicgao firn/gelo
(isolamento de bolhas)

. Gelo (ar isolado)

Profundidade (m)
Profundidade (m)

30

Topo)
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

3 34,65m

Neve ~ Fim ! Gelo

Figura 3.7: Perfis de estratigrafia e densidade do testemunho I1C-6. A linha tracejada vermelha da figura
representa a transi¢do entre os estagios de firn e gelo.

3.4.3 - Sub-amostragem e descontaminacéao

As baixissimas concentracGes de impurezas na neve e no gelo polar
requerem rigorosos protocolos de amostragem e descontaminagdo na preparagdo de
amostras, antes da realizacdo de analises glacioquimicas.

A descricao detalhada dos procedimentos adotados na descontaminacao e
sub-amostragem dos testemunhos para a realizacdo das analises segue descrita abaixo.

Esta etapa do processo foi toda desenvolvida dentro de uma sala fria (-20 °C).
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3.4.3a - Armazenamento das caixas e sistema de resfriamento

Para a realizacdo dos trabalhos dentro da sala fria (Fig. 3.8a) é necessario
0 uso de roupas adequadas (botas, luvas, macacdo, gorro) (Figuras 3.8c). A temperatura
de —20 °C € mantida por um sistema de resfriamento automatico e registro continuo das
oscilacbes de temperatura, como pode ser visto na figura 3.8b. Ao entrar no freezer é
acionado automaticamente um sistema de ventiladores (Fig. 3.8d) responsaveis pelo
restabelecimento imediato da temperatura ideal programada para o freezer. Neste
momento, a sensacao térmica decai muito, dificultando o trabalho do pesquisador.

Figura 3.8: Sala fria (20 °C) onde sdo realizados os procedimentos de sub-amostragem e
descontaminacgdo: a) Identificagdo da sala fria, b) Registro das oscila¢cdes de temperatura, c) Vestimenta
necessaria para a realizacdo de trabalhos dentro do freezer, d) Ventiladores, €) Armazenamento das caixas
e ) Mesa de fluxo laminar onde é realizada a descontaminagdo e sub-amostragem dos testemunhos de
neve e gelo.

3.4.3b - Descontaminacéo dos equipamentos utilizados

Antes de iniciarem os trabalhos na mesa de fluxo laminar horizontal,
dentro da camera fria, era realizada a limpeza com metanol dos seguintes instrumentos:

faca de ceramica, canivete, régua, bem como da prépria bancada onde sdo realizados os
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trabalhos (Fig. 3.9). Todos os procedimentos eram realizados com o uso de luvas
plasticas estéreis (Fig. 3.9a).

Figura 3.9: Limpeza dos equipamentos utilizados na mesa de fluxo laminar. a) Luvas. b e ¢) Metanol
utilizado na limpeza dos equipamentos e d) Limpeza da bancada.

3.4.3c - Lavagem de frascos

Fora da sala fria, os frascos utilizados para amostras de IC sdo
enxaguados trés vezes em dagua deionizada (DI), embebidos nessa agua na qual
permanecem durante a noite. No segundo dia, sdo enxaguados novamente por trés vezes
e postos para secar em uma bancada equipada com filtro de ar (classe 100) por 24 horas
ou até estarem secos. (Fig. 3.10). No terceiro dia, os frascos secos sdo tampados e
armazenados. Conforme Osterber et al. (2006), muitos testes, ambos para IC e ICP-MS,
confirmam a eficacia em limpeza dos frascos. Ja os frascos para armazenamento de
isotopos estaveis ndo necessitam serem limpos antes de amostragem, porém devem
estar secos. De qualquer maneira, todos os frascos foram previamente lavados com agua

deionizada. O mesmo procedimento foi também adotado para a fracdo excedente.

Figura 3.10: Limpeza dos frascos para cromatografia idnica: a) Enxague dos frascos com agua ultrapura
( MilliQ); b) bancada de fluxo laminar equipada com filtro de ar classe 100.
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3.4.3d - Descontaminacéo dos testemunhos

As secOes do testemunho IC-6, com aproximadamente 1 m de
comprimento cada (3.8d e e), passaram primeiramente por um processo de
descontaminacdo, que consistiu na remocédo da parte externa do testemunho (2 a 4 mm)
por raspagem fisica com uma faca de ceramica na mesa de fluxo laminar (Fig. 3.8c e d).

Apols a remocdo dessa parte, possivelmente contaminada por contato,
cada secdo de aproximadamente um metro do testemunho, seccionada em pedacos
menores (média de 4 pedacos por se¢do de 1 m) era condicionada em tubos plasticos
especificos (Fig. 3.11). Sempre cuidando-se para que fosse mantido o posicionamento
estratigrafico original do testemunho, condicao essencial para a correta interpretacdo do
registro ambiental. Todo esse processo foi sempre realizado em duplas para evitar o erro
no manuseio das secdes.

Os tubos plasticos utilizados foram planejados pelos pesquisadores do
CClI de acordo com as especificacdes exigidas pelo equipamento de fusdo continua por
eles desenvolvido. Apés a insercdo dos pedacos limpos, sequiencialmente, dentro do
tubo pléastico, os mesmos eram fechados por um sistema de tranca como pode ser visto
na figura 3.11e, a qual foi desenvolvida para facilitar o manuseio e insercdo dos pedacos
ja limpos das se¢es em uso. Esses tubos eram, entdo, envoltos em sacos plasticos e
condicionados dentro de cilindros revestidos com uma membrana de material com
propriedade de isolamento térmico, assegurando o transporte destes até a sala limpa. O
translado dos tubos durava em torno de 1 ou 2 minutos no maximo. Ao término dos
trabalhos de descontaminacdo e sub-amostragem das secdes na camera fria, novamente
era realizada a limpeza da bancada com remocédo do gelo retirado durante a raspagem
dos testemunhos (Fig. 3.11).

3.4.3e - Metodologia de descontaminacdo e amostragem utilizada na secdo mais
proxima a superficie do testemunho I1C-6.

Geralmente, os primeiros metros de um testemunho de gelo sdo friaveis por serem
formados por neve recém precipitada. A primeira se¢do do testemunho possui 93 cm,

dos quais os primeiros 30 cm foram removidos e enviados para outras equipes. A parte
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0 na mesa

Remocgao do plastico com canivete e descontaminagio das se¢oes com o uso de faca de ceramica

Segao do testemunho
pronta para ser
Sfundida

Tubo embalado para o translado

Figura 3.11: Sequéncia do processo de descontaminacdo e sub-amostragem do testemunho realizado
dentro de sala fria (-20 °C). a) SecOes do testemunho de gelo e neve coletados em campo; b) Tubo
plastico especifico desenvolvido para ser acoplado ao sistema de derretimento continuo das se¢des de
testemunhos de gelo; ¢) Posicionamento do testemunho e tubo pléstico na mesa de fluxo laminar onde é
realizada a descontaminacdo e sub-amostragem; d) Verificacdo da posigdo estratigrafica e remog¢do do
plastico com canivete e inicio do processo de descontaminagdo das se¢fes. Remocgdo da parte externa do
testemunho com faca de ceramica; e) Condicionamento das se¢cBes em tubos plasticos adaptados para
sistema de derretimento continuo e na direita trava de seguranga para o transporte e adaptacdo ao das
secOes no sistema de fusdo; f) Tubo embalado em saco plastico; g) Se¢do pronta para o translado até o
equipamento de derretimento continuo.
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restante desta primeira sec¢do do testemunho IC-6 (62,5 cm de amostra friavel) ndo pode
ser processada no equipamento de derretimento continuo desenvolvido pelos
pesquisadores do CCI, e neste caso, 0 seguinte procedimento foi aplicado: — Remogéo
da parte externa do testemunho por raspagem com faca de ceramica; corte em pedacos
de ~10 cm e condicionamento em frascos plésticos pré-lavados; e posterior
descongelamento nos préprios frascos a temperatura ambiente (Fig. 3.12). Sem
fracionamento para analise de ICP-MS, que exige amostras em condicdes ultralimpas

devido as baixissimas concentracdes (ppt) de alguns elementos tracos.

Figura 3.12: Descontaminagdo de amostragem para se¢6es de neve superficial, ndo submetido ao sistema
de derretimento continuo. a) descontaminagdo e sub-amostragem de testemunho fridvel;
b) Descongelamento de amostras a temperatura ambiente.

3.4.4 - Derretimento e quarteamento das amostras

Cada se¢do, apds descontaminagdo, ¢ enviada para uma “sala limpa,
classe 100, onde ¢ imediatamente armazenada em um freezer (-20 °C) (Fig. 3.13). O
termo “‘sala limpa, classe 100” ¢ usado para designar uma sala sob press@o positiva com
relacdo as areas adjacentes e com a presenca maxima de 10.000 particulas maiores do
que 0,2 ym em cada 28,3 litros de ar. A sec¢do ou cilindro permanece armazenada,
dentro da sala limpa, até 0 momento exato em que a mesma é acoplada ao sistema de
fusdo, desenvolvido por pesquisadores do CCI que possibilita uma amostragem discreta
e quarteamento automatico da se¢do (Fig. 3.14 e 3.15).

Esse sistema, de acordo com Osterberg et al. (2006), permite amostrar
continuamente e simultaneamente o testemunho para trés tipos de analises geoquimicas
(IC, ICP-MS e determinacdo das razdes de isdtopos estaveis por espectrometria de

massa).



Figura 3. 13: Translado e armazenamento dos tubos até o freezer da sala limpa.
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A parte interna, proveniente do nucleo do testemunho, é direcionada

para andlises de ions maiores e elementos tracos, que exigem maior pureza. Ja a por¢édo

externa, mesmo depois de passar pelo processo de descontaminagdo por raspagem, €

direcionada somente para a determinacdo de razBGes de is6topos estaveis, que nao

necessita cuidados para evitar contaminacao (Fig. 3.14).

Treceer Sala Limpa
B
=
=
=
g
S
g
=]
-
=<
=
s
S
£l Il IC ICP-MS Isétopos
S v Amostra Amostra Amostra
fracionada fracionada fracionada
| v ry
=
base de aluminiof e
(aquecida) . »
T Porc¢do Interna :
s rensnsasaperafernnnnnnnaiannsannnnnnnny
¥ Por¢io Externo
..... dusssnssgeossssssssrsvePrssncasasnancasnsadonnansscnnnnnsssd

Figura 3.14: Diagrama esquematico com exemplificacdo do fluxo do liquido gerado pelo derretimento
dos testemunhos e fluxo das por¢des, externa (is6topos) em laranja e interna (IC, ICP-MS) em azul, do

testemunho.
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O mecanismo responsavel pela separacdo fisica das porgdes externa e
interna do testemunho é mantido dentro de um freezer a -20 °C, consiste de um cone e
um disco, feito de niquel 270 (> 99,99% Ni), que sdo encaixados e montados sobre uma
base de aluminio que pode ser aquecida (Fig. 3.16 e 18).

O cone inserido no canal interno (que fica na base de aluminio), acoplado
ao centro do disco, permite o fluxo do liquido pela base sem que o mesmo entre em
contato com o aluminio. Sobre essa base, mais especificamente sobre o disco, o
testemunho € posicionado verticalmente com o topo da secdo voltada sempre para
baixo, para facilitar a ordem sequencial e numeragédo das amostras obtidas. Respeitando
assim a sequéncia estratigrafica, essencial para a interpretagdo paleoambiental do
testemunho (Fig. 3.15).

Figura 3.15: Freezer (-20 °C) adaptado para o derretimento da secdo que é acoplada ao sistema de der-
retimento da amostra.

O disco (3 mm de espessura) possui um furo central, um anel separador
(1 mm de elevacao) e uma série de ranhuras (radiais) de 200 um (Fig. 3.16) através das
quais a porcao derretida flui para a parte de baixo do disco pelo efeito de capilaridade.
O anel, com 1 mm de elevacdo, posicionado no meio do disco, é responsavel pela
separacdo fisica das porcgdes externa e interna do testemunho, que através das ranhuras
presentes no disco, migram para o lado de baixo do disco, onde séo coletadas por 3
canais que ficam na base de aluminio, a qual o disco foi acoplado (Fig. 3.16). Desses 3
canais, 2 coletam a fragdo externa proveniente do anel externo do testemunho,

potencialmente contaminado, o qual sera direcionado as analises de is6topos estaveis. O
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outro canal (posicionado no centro) recebe a fracdo interna, ndo contaminada,
proveniente do nucleo do testemunho (didmetro 2,5 cm) que sera direcionada para a

analise de ions maiores e elementos tracos (Fig. 3.16).
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Figura 3.16: Mecanismo de aquecimento e separacdo da porcdo derretida do testemunho: a) Montagem
do equipamento, disco limpo encaixado sobre a base de aluminio; b) Diagrama esquematico da dinamica
de fluxo através do mecanismo.

Todo o conjunto estd montado dentro do freezer e somente a placa de
aluminio é aquecida. Fora, ficam as bombas e os coletores (descritos a seguir),
responsaveis pelo fracionamento das amostras, mas ambos dentro da sala limpa
(Fig. 3.14).



58

O bombeamento e fluxo da fracdo derretida (externa e interna) neste
mecanismo é feito por 3 bombas peristalticas (marca Gilson - Middleton, WI) (Fig.
3.17) responsaveis pelo fracionamento em volumes especificos, e canos de polietileno
que sdo conectados a base de aluminio. Duas das bombas sdo destinadas para o canal
interno e a outra somente controla o fluxo da fracdo liquida oriunda do canal externo.
Os canos de polietileno, conectores, sdo trocados a cada trés meses para evitar que haja
ressecamento. Estes tubos com 3,2 mm de espessura sdo acoplados a 3 amostradores
“passer” da marca Gilson (Fig. 3.19b). Esses amostradores (passer) funcionam como se
fossem bracos mecénicos. Através desses coletores, que funcionam por gotejamento
(Fig. 3.17), é realizado o quarteamento automatico e fracionamento do liquido em
volumes especificos, pré-definidos nas 3 bombas peristalticas que compdem o sistema
(Fig. 3.15).

Bl
[®[@]m]

A Rabdett-Prs

Figura 3.17: a) Mecanismo de bombas peristalticas e tubos de polietileno, responsavel pelo
fracionamento do liquido em volumes especificos; b) Amostradores “passer” que funcionam por
gotejamento.

Conforme Osterberg et al. (2006), 2 mL geralmente séo suficientes para
as analises de ICP-MS, e 4 mL para IC, ja para is6topos estaveis o volume pode variar

entre a 20 e 50 mL. Resultando em uma resolugdo maxima de aproximadamente 1 cm
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de gelo por amostra (~2 cm/firn amostra), isso quando o disco de niquel utilizado
possui um canal interno de 30 mm, como é o caso.

Para este trabalho, no entanto, foram utilizadas fracdes especificas de 3, 6
e ~30 mL, para ICP-MS, IC e isOtopos, respectivamente, que foram armazenadas em
frascos, abastecidos manualmente no equipamento. Simultaneo a essas fragcdes, um
volume extra (descartado), obtido no quarteamento foi armazenado em frascos maiores.
De cada secdo (~1 m de comprimento) foi gerado em média cerca de 2 litros (um
frasco). Essas amostras foram encaminhados para outras instituicdes para, por exemplo,
determinar a presenca de algas; provaveis vestigios de contaminantes utilizados na
perfuracgéo, etc.

Abaixo pode ser visto um esquema do fluxo da fracdo liquida oriunda do

derretimento do testemunho de gelo (Fig. 3.18).

SALA LIMPA o L =

Amostras (fracionadas)

ICP-MS

Figura 3.18: Sistema de derretimento continuo realizado em sala limpa (classe 100) para subamostragem
(IC, ICP-MS e is6topos estaveis de oxigénio) de testemunhos de gelo: a) Freezer onde ocorre 0 processo
de fusdo do testemunho (-20 °C; b) Derretimento e separagdo fisica da porgdo interna e externa do
testemunho; c) Disco de Ni ap6s processo de lavagem; d) Bombeamento e gotejamento do testemunho
(derretido) nos respectivos frascos para diferentes analises; €) Frascos devidamente embalados e
etiquetados para analises especificas; f) Frasco contendo a fracdo descartada no quarteamento de uma
se¢do.

Conforme Osterberg et al. (2006), o conjunto deve ser aquecido a uma
temperatura constante entre 15 e 25 °C, dependendo da densidade da secdo e o que

resulta, em média, no derretimento de 1 m do testemunho (~1 secdo) a cada 2 horas. A
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temperatura ¢ medida por um “thermolyne type 45500” e controlada por um
equipamento Omega CSC32 (Stamford, CT).

Durante boa parte do trabalho, a temperatura ndo ultrapassou os 27 °C e
foi rapidamente ajustada. No entanto, no inicio das atividades, a temperatura chegou
aos 40 °C. Por isso, pode haver problemas com as amostras iniciais do testemunho 6
(IC-6), mais precisamente com as amostras da primeira se¢do (secdo 2) amostrada no
equipamento de derretimento continuo, a qual corresponde as amostras 1 a 26, ou seja
entre 0,93 m e 1,85 m de profundidade. A secdo afetada poderia apresentar os seguintes
problemas: alteracdo nas razdes isotdpicas.

O volume coletado para is6topos nao ultrapassou 35 mL, mas dentro do
limite proposto por Osterberg et al. (2006), 20 a 50 ml, para que se tenha uma resolugéao
minima de aproximadamente 1 cm de gelo por amostra (~2 cm/ firn amostra).

Excepcionalmente ocorreu um processo, chamado “wicking”, quando a
vazdo pelo disco de Ni (270) era menor do que o volume derretido. Nesse caso, ao invés
de descer, o liquido subia cerca de 2 cm na secdo. As se¢des que tiveram esse tipo de
problema estdo identificadas. O processo s6 € importante quando ocorre no derretimento
de neve e firn, que sdo permeaveis.

Durante todo o trabalho na sala limpa foram utilizadas capas de protegéo
nos pés para diminuir a transferéncia de particulas vindas do exterior da sala, bem como
luvas estéreis, que foram trocadas a cada mudanca de tarefa. Todos esses procedimentos
tinham por objetivo evitar a contaminag&o das amostras.

A sala limpa utilizada possui ainda um sistema de &gua ultrapura MilliQ-
Element (Millipore, Milford, EUA) que faz uso de resinas de trocas idnicas Millipore®,
com resistividade de 18,2 MQ. Essa 4gua ¢ utilizada para lavagem de todo o material
utilizado durante a manipulacdo das amostras, como frascos e tampas de plastico,
vidros, pincas de aco inoxidavel, dentre outros. Esse cuidado é necessario para o
manuseio dos materiais utilizados, pois 0s mesmos entram em contato com as amostras
e por isso devem ser quimicamente inertes em relacdo aos elementos estudados.

Essa agua também € utilizada na geracdo de brancos. Nesta dissertacao,
0s brancos usados foram de agua ultrapura Milli-Q. Embora o sistema ja esteja
certificado quanto as condicdes necessarias para o funcionamento das analises que o
CCI disp0e, ao término do derretimento de cada secdo foi gerado uma série de brancos

para testar a reprodutividade e eficacia do mesmo.
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Ap0s o derretimento da Gltima se¢do do dia, inicia-se 0 procedimento de
limpeza do disco e do equipamento, que dura em torno de 1 hora. Com os tubos de
polietileno soltos (das bombas peristalticas), mas com o equipamento ainda ligado, é
injetada dgua Milli-Q no sistema para fazer a dgua circular no sistema e remover 0s
resquicios da ultima segéo.

Ap0s escoamento de todo o liquido, o equipamento € entdo desmontado.
O cone e o disco sao limpos com uma solucdo de acido citrico (citranox®) e postos para

secagem em uma bancada equipada com presséo positiva (Fig. 3.19).

Figura 3.19: Limpeza de disco e equipamentos dentro da sala limpa: a) Agua ultrapura MilliQ; b)
Solugdo de &cido citrico (citratonox®) usada para a limpeza do disco; ¢) Disco em processo de
escovacao; d) Disco limpo e posto para secagem; e) Disco e grampos postos para secagem em uma mesa
de fluxo laminar.

Para testar a presenca de resquicios de contaminantes dos trabalhos do
dia anterior, diariamente sdo gerados ‘“brancos”. NO entanto, esses “brancos” sao
gerados somente apds 1 hora de circulacdo de &gua ultrapura pelo sistema de
derretimento. Esse procedimento € realizado ap0s o processo de limpeza do

equipamento feito no dia anterior.
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3.4.5 - Anélises glacioquimicas

A utilizacdo de técnicas analiticas especificas € fundamental na
determinacdo da concentracdo e composicao elementar e isotopica de amostras de neve

e gelo da Antértica que possuem volumes reduzidos e concentra¢gdes muito baixas (ppt e

ppb).

3.4.5a - Cromatografia ibnica

Cromatografia Ionica (IC) é uma técnica moderna e eficiente amplamente
utilizada pela comunidade cientifica em estudos de regiGes polares por ser muito
sensivel e permitir determinar concentragdes em partes por bilhdo (ppb) (Legrand et al.,
1984). A cromatografia, baseada em resinas trocadoras de ions, permite a identificacdo
e quantificacdo dos componentes idnicos de uma amostra (Legrand et al., 1984;
Legrand, 1987; Scott, 1992).

Um cromatografo é constituido essencialmente de duas fases, uma mével
e outra estacionaria. A fase movel transporta 0s componentes através do sistema inteiro
e a estaciondria provoca a separacdo dos componentes da amostra de acordo com o
tamanho, forma, adsorcdo, miscibilidade ou troca i6nica. Na fase estacionaria, 0s
componentes com uma maior atragdo migram mais lentamente que os componentes com
menor atracdo, estes passam com maior velocidade gerando desta forma um diferencial
de velocidade que sera detectado e registrado pelo equipamento (Scott, 1992).

O principio de funcionamento de um sistema de cromatografia liquida
ibnica consiste basicamente em: um eluente (fase mdvel), bomba, véalvula de injecéo e
“loop” de amostragem, coluna separadora (fase estacionaria), supressor, detector e

sistema de tratamento de dados.

As informac0es especificas referentes a esta técnica analitica foram dadas
pela Dra. Sharon Sneed (comunicacdo escrita) durante visita técnica as dependencias do
CCL.

e Eluente (fase mdvel): O eluente é o liquido que percorre o sistema e carrega
consigo os componentes da amostra. Neste caso o eluente utilizado foi KOH,
frequentemente com um gradiente que varia entre aproximadamente 3 mM a

~8 mM, e 20 mM do &cido metano-sulfonico (MSA) como cétion eluente.
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e Bomba: A bomba é responsavel por mover o eluente através do sistema. A
pressdo usualmente varia entre 1000 psi e 1500 psi.

e Valvula de injecdo e “loop” de amostragem: A amostra é introduzida no
sistema através de uma valvula de injecdo. A quantidade de amostra é
determinada pelo loop de amostragem com um pequeno volume por amostra,
com alta concentracdo (125 pL). A injecdo de amostras neste trabalho foi toda
automatizada.

e Coluna separadora (fase estacionaria): E o componente principal de um
cromatografo idnico. A coluna de troca ibnica é usada como fase estacionaria
nesse tipo de cromatografia. Componentes da amostra ficam temporariamente
presos a superficie da coluna (resina ani6nica-trocadora), na qual ocorrem trocas
ibnicas durante a passagem do fluxo pela coluna. Quanto mais forte é a interacao
do soluto i6bnico com a resina trocadora, maior € o tempo de retencdo. Dessa
forma, é possivel separar misturas de compostos iénicos, pois ions distintos
possuem diferentes afinidades com um sitio trocador fixo.

e Supressor: Dispositivo que aumenta a sensibilidade do sistema. Ao usar a troca
ibnica entre um potencial elétrico, diminuem as interferéncias do background do
eluente e aumenta a condutibilidade dos componentes da amostra.

e Detector: Um detector de condutividade eletrolitica é o mais utilizado na analise
de ions derivados de &cidos fortes. O modelo utilizado neste trabalho foi o
“CD20 Condutor de Condutividade DIONEX”. A deteccdo baseia-se na medida
de corrente elétrica transportada através do fluxo desses ions em solucdo sob a
atuacdo de um campo elétrico. Sob a acdo de forcas ibnicas fracas, a
condutividade ¢ diretamente proporcional a concentragao.

e Sistema de tratamento de dados: O registro é feito por um computador que
controla tanto o cromatdgrafo iénico quanto o amostrador. O computador coleta
o sinal de saida do detector, calcula a concentracdo dos componentes e gera um

relatorio que fica arquivado.

A figura 3.20, modificada de Ramos (2004, p. 29, on-line’) apresenta um
diagrama esquematico simplificado do principio de funcionamento de um sistema de

cromatografia liquida idnica.
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Figura 3.20: Principio de funcionamento de um sistema de cromatografia liquida ibnica. Modificada de
Ramos (2004, p. 29, 0n—|ine3).

Ao todo foram analisadas 1382 amostras extraidas do testemunho de gelo
IC-6 (37 secdes). Sendo, 4 amostras (62,5 cm) da primeira se¢do, amostrados conforme
especificado no item 3.4.3d (Fig. 3.12, amostrada como trincheira), junto as restantes
1378 (secdo 2 a 37), as quais foram obtidas pelo sistema de derretimento continuo.
Todas as amostras foram analisadas por IC nas dependéncias do CCI, sob coordenagéo
da Dra. Sharon Sneed, quimica responsavel pelo Laboratério de Analises por
Cromatografia I6nica (Fig. 3.21).

Todas as amostras, contendo aproximadamente 6 mL, possuem fragdes
correlatas destinadas para andlises de iso6topos. A fim de testar a reprodutividade dos
resultados, 66 brancos foram também analisadas por IC.

A concentracdo dos fons maiores solGveis (Na*, K*, Mg? Ca?*, CI'
NOs, SO,?) foram determinados pela utilizacdo de dois cromatdgrafos i6nicos
comercializado pela DIONEX Corporation, modelo DX-500 de supressdo quimica e
com detectores de condutividade, acoplados a dois amostradores (passer) Gilson
modelo 222XL Liquid Handler, os quais sdo usados para a introdugdo das amostras no
sistema junto a um computador usado para o tratamento dos dados (Fig. 3.24). As

concentracdes sdo dadas em pgL™ (ppb).

® http://www.quimica.ufpr.br/Iramos/aulal.htm, acessada em 22 de janeiro de 2009.


http://www.quimica.ufpr.br/lramos/aula1.htm
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Figura 3.21: Sistema de cromatografia idnica utilizados pelo laboratério do CCI, Universidade do Maine,
composto por: 2 amostradores (passer), computador e dois cromatografos. Em detalhe, a introducéo das
amostras no sistema com a utilizagdo do passer.

Os dois cromatografos iénicos utilizados no CCI foram calibrados a
partir de um mostruério padrdo liquido (Fig. 3.22a) e alimentados automaticamente
pelos dois amostradores (passer) para a analise simultanea de anions e cations (Fig.
3.22b e c). As curvas de calibracdo suportam a escala de concentracdo prevista com

coeficientes de correlacdo de r > 0,99.

Figura 3.22: a)Mostruério padrdo liquido utilizado para a calibragdo dos cromatdgrafos; b)Frascos com
amostras de IC oriundas do derretimento continuo; ¢) Posicionamento das amostras e suprimento
automatico pelo aparelho para a analise simultanea de anions e cations.

Para determinar a concentracdo dos anions (CHsSOs’, CI, SO, e NO3)
o cromatografo foi instalado com uma coluna AS-11 com 6 mM de eluente (NaOH).
Para a concentracéo dos cations (Na", K*, Mg?*, Ca®") foi usada uma coluna de CS-
12A, com 25 mM do eluente acido metanosulfénico (MAS).

A concentracdo de todos os ions foi determinada com precisdo de 0,1 ppb.
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CAPITULO 4 — Resultados

4.1 - Introducéo

Os resultados desta dissertagdo sdo apresentados obedecendo a seguinte
ordem: dados de cromatografia idnica, datacdo do testemunho pela variacdo sazonal da
concentracdo ibnica e elaboracéo de perfil de excesso de sulfato. Este Ultimo serve para
auxiliar na datagdo do testemunho IC-6 e para compara¢Ges com outros testemunhos
antarticos. As concentracdes idnicas estdo todas em micrograma por litro (ng L),

equivalente a partes por bilhdo (ppb).

4.2 - Resultados das analises glacioquimicas

Conforme detalhado no capitulo anterior, cada amostra representa a
composi¢do quimica média na profundidade coletada. As concentragBes ionicas,
conforme a metodologia descrita no capitulo 3, sdo: sédio (Na‘), calcio (Ca®"),
magnésio (Mg?*) e potassio (K*), cloro (CI), acido metanosulfonico (MSA) (CH3SO),
sulfato (SO4 %) e nitrato (NO3 ), (Fig.4.1).

A tabela 4.1, apresenta os resultados das analises (concentracfes idnicas
médias) das amostras do testemunho IC6. A mesma tabela mostra também a
composicdo quimica média das amostras de brancos, as quais foram geradas a partir da
injecdo de agua ultrapura Milli-Q. Esses “brancos”, de acordo com os procedimentos
especificados no capitulo 3 item 3.4.4, foram gerados apds uma hora de circulacdo de
agua ultrapura Milli-Q pelo sistema de derretimento continuo. Na coluna da extrema
direita dessa tabela os valores correspondem a concentracdo media dos ions analisados
(coluna da esquerda) nas amostras de brancos (agua ultrapura Milli-Q).

Na tabela 4.1, os valores dados na coluna de erro, que podem ser tanto
positivos quanto negativos, dados em [pg L] definem o intervalo de valores, ou
variacdo em relacdo ao valor médio obtido. Por exemplo, para o sédio, com um erro de

+ 2,32 0 valor médio que é de 66,92 pode variar no intervalo que vai de 64,60 a 69,02
[hg L.
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Figura 4.1: Variacdo composicional ao longo do testemunho IC6. As concentracGes determinadas por
cromatografia iénica estfo em pg L™ (ppb): a) Descricdo estratigréafica do testemunho 1C-6. b) Densidade,
a linha tracejada vermelha da figura representa transicdo entre firn e gelo. ¢) Concentracdo de sulfato
[ng L. d) Concentragio de magnésio [ugL™]. ) Concentragéo idnica de cloro [ugL™]. ) Concentragdo
ionica de sodio [ugL™]. g) Concentracéo idnica de nitrato [ugL™].
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Tabela 4.1: Estatistica descritiva das concentragdes idnicas (em ug L™) no testemunho 1C6 e em amostras
de brancos.

x - Desvio Erro | Valor | Valor | Ndmero Con;e_ntragéo
Concentracdo | Média | Padrdo . . média dos
WOLT | Dol | @) g | gy | gt |amoswes | A0S
[Ho/L] [Ho/L]
Na* 66,92 84,11 2,32 1,40 | 1016,18 1317 3,19
K* 3,31 6,67 0,18 0,00 | 111,05 1311 1,29
Mg2+ 10,07 8,94 0,25 0,00 90,79 1311 1,39
Ca?t 16,93 6,64 0,38 6,37 46,82 306 28,50
CH3SO5 14,11 30,97 1,19 0,00 | 719,33 682 12,56
Cr 155,74 162,27 4,40 0,00 | 1644,35 1363 21,67
NO; 56,01 29,47 0,80 0,00 | 247,74 1366 16,09
S0,> 55,65 50,42 1,36 0,00 | 542,56 1366 12,00

4.2.1 - lons utilizados nas analises
4.2.1.1 - Cloretos, sulfatos e Nitrato

Concentracbes de cloreto, do testemunho IC-6, variam entre 0,00 e
1644.35 pg LY, com valor médio de 155,74 + 162,27 pg L™ J& as concentrages de
sulfato variaram entre 0,00 e 542,56 ug L, com valor médio de 55,65 + 50,42 ug L?
(Tab. 4.1 e fig. 4.1).

O ion nitrato, no testemunho IC-6, possui concentracfes que variam entre
0,00 ¢ 247,74 pgL™, com valor médio de 56,01 + 29,47 pgL™.

Nenhuma tendéncia de aumento ou diminuigdo foi observada para essas

espécies.

4.2.1.2 - Sodio e Magnésio

Concentragdes de sédio variam entre 1,40 e 1016,18 ugL'l, com valor
médio de 66,92 + 84,11 pugL™. Ja as concentracBes de magnésio variaram de 0,00 &
90,79 pgL™, com valor médio de 10,07 + 8,94 pgL™ (Tab. 4.1 e fig. 4.1).

A parte do testemunho entre aproximadamente 33,00 m e o fundo, 34,65
m, apresenta valores considerados muito a baixo do restante do testemunho para os ions

Na* e Mg (Fig 4.1), os valores baixam drasticamente suas concentrac0es nessa porcao
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basal do testemunho, fato ndo observado no perfil de cloretos que apresenta distribuigéo
similar & esses dois fons (Na*e Mg?*) ao longo de todo o restante do perfil.
Também néo foram observadas tendéncias de aumento ou diminuic¢éo nas

concentracdes ao longo das séries dessas duas espécies.

4.3 - Datacéo do testemunho

4.3.1 - Determinacdo das variacGes sazonais do conteudo idnico e a contagem dos

anos

A datacdo do testemunho IC-6 foi realizada através da analise das
variagBes sazonais das espécies ionicas: CI', Na*, Mg*? e SO, (figura 4.2), partindo-se
do principio que esses ions provenientes do sal marinho, com excecdo para 0 ions
sulfato, apresentam suas maiores concentrag0es durante o inverno e menores durante o0s
verdes. Entretanto o perfil de excesso de sulfato estda em antifase em relacdo as
variagbes nas espécies Na®, CI" e Mg* (origem marinha), ou seja, poderia estar
marcando a varia¢do na atividade bioldgica nos oceanos entre invernos e verdes com
maiores concentrac¢fes durante o intervalo primavera/verdo. Possivelmente por se tratar
da época em que ha mais atividade biolégica nos oceanos e consequentemente maior
transporte e deposicdo nesse periodo. Portanto esse foi o critério utilizado para a
contagem dos anos no testemunho IC6. Picos com maiores concentraces de CI', Na* e
Mg*? versus antifase com o perfil de excesso de sulfato.

A datacdo do testemunho é importante para obtencdo da taxa de
acumulacdo anual média, determinacdo do periodo de tempo estudado, correlacdo com
outros testemunhos e comparac¢do do registro idnico com séries temporais climaticas.

A variacdo sazonal nas concentracdes dos ions em questdo permite datar
o testemunho pela contagem de picos ou baixos nos gréficos de concentragdes (fig. 4.2).
Em amostras de regides polares a datacdo por esse tipo de contagem é confiavel, pois
nessas regides o conteldo depositado durante o verdo e inverno é preservado, pois
derretimento, percolacdo e recongelamento sdo raros. ESses processos causam
homogeneizacdo no contetdo ibnico, fato bastante comum em regides subpolares, o que
dificultaria a datacdo. Entretanto esses processos ndo foram detectados no IC-6 e nédo é

observado remocéo seletiva do contetido idnico ao longo do perfil analisado.
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Na elaboracdo dos perfis de concentracdo idnica foi utilizado a média
movel. Esse método permite filtrar os ruidos presentes nas séries de dados dando maior
clareza na identificacdo e contagem dos anos. Esta operacdo, média movel por 2
elementos adjacentes, foi repetida por trés vezes para gerar os perfis observados na
figura 4.2.

Além das variagcBes sazonais (anual), que permitiu datar o IC6, €
observado um ciclo de aproximadamente 17,3 anos, principalmente nas séries de dados
dos fons Na*, ClI"e Mg?". Este padrdo esta marcado na figura 4.2 apenas na série de
dados de Mg**, embora tenha sido identificado nos trés fons mencionados. Esse ciclo é
marcado por picos com maiores concentragdes dos ions, 0s quais estdo destacados na
figura 4.2, por circulos de coloracdo laranja. Em marrom, também esta marcada uma
possivel ciclicidade secundaria, com aproximadamente 10,7 anos, também representada
por picos de maior concentracio dos fons Na*, CI"e Mg?. Entretanto esses dois padrdes
recorrentes no tempo coexistem nas mesmas séries de dados. Embora ndo estejam
destacados na figura também sdo observados intervalos que variam de 2 a 5 anos para as
séries desses mesmos ions.

Para a contagem dos anos por variacdo sazonal de ions, foram utilizadas
somente as séries cujas concentracdes médias de ions nas amostras de brancos (Tab 4.1
e fig.4.a e b) sejam relativamente baixas, ou seja, menores do que trinta e trés por cento
do que a média de concentracdo dos fons. Portanto foram excluidas as séries K, Ca** e
CH3SO3™ que também representam as séries mais curtas de dados obtidos.

Entretanto para a contagem dos anos das séries CI', Na*, Mg e SO4%,
optou-se pela ndo remocdo de secBes especificas, correspondentes as amostras de
brancos com valores pontuais (picos aleatorios), superiores a terca parte da
concentracdo media de cada série de ions do testemunho IC-6, pois assim ndo
interromperia a sequéncia dos dados que é importante para a contagem dos anos.
Todavia nestes casos, utilizaram-se os dados das outras séries de ions para comparacao
(Fig 4.2).

Esse procedimento foi adotado, pois seria irrelevante, nédo iria inibir nem
gerar picos pontuais, caso fossem descontados os valores obtidos nas amostras de
brancos para cada se¢cdo como um todo, j& que cada conjunto de amostras de brancos
corresponde a uma sec¢do de aproximadamente 1 m do testemunho e que se divide em

aproximadamente 58 amostras. Portanto foram mantidas essas se¢des para a contagem
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dos anos por variacdo sazonal que é marcada por altos e baixos nas concentragdes dos

ions ao longo do testemunho.

4.3.2 - Determinacao da acumulagdo média anual do local

A determinacdo da acumulacdo média para o local de onde foi extraido o
testemunho IC-6 foi estimada utilizando o registro de dados de quimica ibnica. A
metodologia aplicada foi a variacdo sazonal dos pardmetros analisados (dados de IC,
referido na figura 4.2) utilizado na contagem dos anos. A profundidade em equivalente
de 4gua foi entdo dividida pelos anos obtidos, obtendo-se uma taxa de acumulacéo
média de 0,36 ma™.

4.3.3 - Estimativa da idade no fundo do testemunho

Considerando uma taxa de acumulacdo de 0,36 m a” e espessura da
camada até o fundo do testemunho de 23,61 m (eq. &gua) chega se a idade de 1938. Ou
ainda, até a profundidade 34,65 m. Como trata-se de um testemunho de firn e
superficial, ndo foi considerado o afinamento das camadas por deformacdo do gelo com

a profundidade (veja Paterson, 1994).

4.4 - Excesso de SO, %

O termo excesso de sulfato [Exc.SO4?] refere-se ao fon em questdo
qguando de origem ndo marinha (Legrand & Mayeswski, 1997). O excesso de sulfato

pode ser determinado pela relagdo com o Na* ou CI” conforme as seguintes equagoes:

Exc.S04 % = (S04%) - 0,120 (Na*) Equacdo 4.1
Exc.S04 % = (S04 %) - 0,103 (CI) Equacdo 4.2

Nesta dissertacdo usou-se a equacao 4.2 (Mulvaney e Peel, 1988). Cabe
ressaltar que os dados de Na® e CI apresentam similaridade estatisticamente
significativa (r-Pearson = + 0,82; < 0,0001, n = 1316). Assim, a escolha da equagéo

baseada no Na* ou no CI', seria indiferente em nosso estudo. Por outro lado preferiu-se
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utilizar a equacgéo baseada no CI" por ser essa mais amplamente utilizada em trabalhos
sobre a Peninsula Antartica (Bernardo,1999; Aristarain e Delmas, 2002; Simdes et al.,
2004b) e pelo fato de ser a serie mais completa (importante para a datacdo do
testemunho). Uma discussio detalhada sobre as diferencas da utilizagdo do Na* ou CI
como elemento de referéncia da concentracdo de sal marinho pode ser encontrada em
Mulvaney e Wolff (1994).

ConcentracOes de excesso de sulfato no testemunho IC-6 variam entre
0,00 e 538,28 pg L™, com valor médio de 32,67 +1,58 pg L™ (Tab.4.2 e fig.4.2). As
variagcOes nas concentracOes de excesso de sulfato apresentam perfil similar ao dos
sulfatos, com picos de excesso acompanhando os picos em sulfato (Fig.4.2).

Tabela 4.2: Estatistica descritiva das concentragdes ionicas de excesso de sulfatos (em pg L™)
determinadas por cromatografia ibnica para o testemunhos 1C6.

x - Desv~|o Valor Valor ,
Concentracéo Média | padrdo | Erro (%) min Méx NUmero
[Mo/L] [mo/L] (%) [mo/L] n 7 | (amostras)
L /L
[ug/L] [o/L] | [Mg/L]
Excesso SO, 32,67 54,33 1,58 0,00| 538,28 1180

Embora os valores de concentracdo médios para os ions cloreto e sulfato,
verificado nas amostras de brancos (Tab. 4.1 e fig.4.3a e b), tenham sido considerados
relativamente baixos (menores do que 33%, tab. 4.1) para a contagem dos anos por
variacdo sazonal de ions, e ndo tenham sido removidas, a presenca de picos de
“contaminagdo” observada em algumas das amostras de brancos foi considerada
relevante para a elaboracéo do perfil superficial de excesso de sulfato e, portanto foram
removidas as se¢Oes correspondentes.

Essas secOes, cujos valores (picos) de amostras de brancos foram
considerados relevantes para essa andlise, foram entdo removidas, pois poderiam
representar picos errdneos de excesso de sulfatos, e dessa forma interferir na
identificacdo de possiveis eventos vulcanicos, que poderiam auxiliar na datacdo do
testemunho. J& que os mesmos ficam registrados na forma de ocorréncia de picos
positivos em excesso de sulfato.

Nos graficos das figuras 4.3a e b, podem ser observados picos de até

72,32 g L™ para sulfatos nas amostras de brancos, quando o valor médio desse ion, em
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Figura 4.3: a) Concentracdo do ion sulfato presente nas amostras de brancos. As amostras foram
analisadas por cromatografia idnica e estdo todas em pg L™ (ppb). O eixo na horizontal corresponde ao
nimero das amostras de brancos. b) Concentragdo do ion cloreto presente nas amostras de brancos. As
amostras foram analisadas por cromatografia idnica e estdo todas em pg L™ (ppb). O eixo na horizontal
corresponde ao ndmero das amostras de brancos. ¢) Concentracdo de excesso de sulfato ao longo do
testemunho IC-6 apds a retirada das secBes que apresentavam picos (circulos vermelhos) de
“contaminagdo” nas amostras de brancos correspondentes.

amostras de brancos, é de 12,00 pg L™ (Fig. 4.3a e tab. 4.1) e picos de até 320,00 pg L™
para o fon cloreto que tem como valor médio 21,67 pg L™ (Fig. 4.3b).

Para a construcdo do perfil de excesso de sulfato, com a utilizacdo das
series de cloretos e sulfatos do testemunho IC-6, foram entdo retiradas as se¢des cujas
amostras de brancos (Fig. 4.3 a e b) apresentaram valores (picos) de concentracdo
superiores a um ter¢o do valor da concentracdo média dos ions da série de dados do
testemunho IC-6 (Tab. 4.1), ou seja, foram consideradas “contaminadas”.

Portanto, para a série dos sulfatos do testemunho, se¢des cujas amostras
de brancos possuiam valores superiores a 18,55 pg L™ foram removidas, pois poderiam
comprometer os dados de concentracdes de sulfato, j& que a concentragdo média de
sulfatos no IC-6 ¢ de 55,65 pg L™ (Tab. 4.1 e fig. 4.1). J& para a série dos cloretos (IC6),
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que possui concentracio média de 155,74 pg L™, foram desconsideradas secdes cujas
amostras de brancos correlatas possuiam valores superiores a 51,91 ug L™.

Para a elaboracao do grafico 4.3c, que mostra o perfil com a
concentracdo de excesso de sulfato ao longo do testemunho 1C6, foram entéo retiradas
as amostras de sulfatos referente as as se¢des 4, 5, e 10 correspondentes as amostras de
brancos (bl) [bl 6 (secdo 4), bl 7 a9 (secéo 5) e bl 14 e 15 (secdo 10)]. Ja para os dados
de cloretos foram retiradas as se¢des 4 , 5, 10 e 14 referentes as amostras de brancos (bl)
[bI6 (secdo 4), bl 7 a bl 9 (secédo 5), bl 14 e 15 (secdo 10), e bl 29 (secdo14)], (anexo 1)
(Fig. 4.3 4a, b, ec).

Esses picos de contaminagdo, que ocorrem principalmente na porgéo
basal do IC-6, referentes as primeiras amostras que foram processadas no CClI, devem
estar refletindo possivel contaminacdo referente a problemas com o equipamento no
inicio dos trabalhos, na sala limpa (Fig. 3.15, 3.16 e 3.18) conforme anotaces feitas
pelas equipe brasileira no CCIl/Maine, que realizou os trabalhos iniciais de derretimento
das secdes do testemunho. Foi relatado pela equipe problemas (aguecimento) com o
equipamento e troca de disco durante processo de derretimento das se¢des 5, (bl 7a9) e
10 (bl 14 e 15), nos dias 23 e 24 de maio de 2007, respectivamente e alertado para
possiveis problemas de contaminacdo devido a essa troca do disco. Os procedimentos
recomecaram somente no dia 31 de maio com o derretimento da secdo 12 (bl 17 a 21).
Apbs os problemas relatados foram feitas analises de amostras de brancos antes de
reiniciarem os trabalhos novamento. Portanto essa deve ser a causa da contaminacgao
observada para as secOes especificas. Cabe ressaltar que a autora dessa dissertacdo
iniciou os trabalhos com o IC-6 somente ap0s a décima terceira secao do testemunho.

Os valores de concentracdo média em pg L™ analisados por
cromatografia idnica para as amostras de brancos do testemunho IC-6 podem ser
encontradas no anexo | dessa dissertacdo. Ao todo foram feitas 66 amostras de brancos
para o testemunho IC6, que possui 37 se¢bes com aproximadamente um metro de
comprimento cada.

Sugere-se 0 aumento futuramente do calibre dos canos (Fig. 3.16, 3.17 e
3.18), ou entdo o aumento do quantidade dos mesmos, e ou ainda aumentar o tamanho
do orificio na base de aluminio do equipamento (Fig. 3.16) de derretimento pois
diminuiriam os problemas com temperatura e ocorréncias de wicking durante o
derretimento das secGes e consequentemente evitaria possiveis problemas de

contaminacdo das amostras.
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CAPITULO 5 — Discussao

5.1 - Introducéo

Neste capitulo sdo discutidos os resultados das analise do testemunho
IC6. Interpreta-se a variabilidade temporal da concentracdo i0nica e compara-se com a

distribuicdo espacial antartica determinada por outros autores.

5.2 - Interpretacdo da variabilidade das concentracdes idnicas

Na tabela 5.1 séo apresentados os valores de correlagdo entre as
concentracdes dos ions analisados nesta dissertacdo. Nessa matriz de correlacdes
aparecem somente 0s ions que apresentaram as séries mais completas de dados. Os ions
que apresentam os valores de correlacdo mais elevados entre si (afinidade) foram
observados entre as seguintes espécies Na* x CI" (0,90) e SO,? x exc.S0,2 (0,81),
seguido por Na* x Mg*?, e CI" x Mg*? com coeficiente de correlagdo de 0,71. J4 entre

NO;5 x SO, e entre NO3™ x Exc.SO, o indice de correlacdo (r) é menor do que 0,5.

Tabela 5.1: Matriz de correlagdo entre os principais ions (concentrag@es ibnicas) do testemunho IC-6,
utilizados nessa dissertacdo. Em azul estdo as correlagdes estatisticamente mais fortes (no caso, com
o< 0.01).

Na* cr Mg*? 50,72 NOy Exc.S0,2

— (Hg/L) (Hg/L) (ug/L) (Hg/L) (Hg/L) (Hg/L)

a
(ug/L) - 0,90 0,71 0,04 -0,10 0,04
cr
(ug/L) - 0,71 0,04 -0,06 0,07
Mg+2
(ug/L) - 0,04 -0,11 0,08
50,72
(ug/L) - 0,42 0,81
NO5
(ug/L) - 0,42

5.2.1 - A relagéo entre cloro, soédio e magnésio

Tanto o perfil de sédio quanto o de magnesio apresentam distribuicdo

muito similar & série de dados do ion CI". H& mais afinidade entre ClI" e Na*, como seria
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de esperar ja que a maior parte deles tem origem no sal marinho, com os picos de
maiores concentracfes bem marcados e correlatos (Fig. 4.1). A forte correlagdo entre
esses ions (Tab. 5.1) indica que eles provéem da mesma fonte, de origem marinha.
Dentre os ions analisados nesta dissertacdo, esses sdo 0s trés que apresentam os perfis
mais similares em termos de variagdo sazonal. Nenhuma tendéncia de aumento ou
diminuicdo foi observada para essas espéecies nas séries temporais deste estudo.

Os jons Na* e o CI, juntos, contribuem com a maior parcela dos fons
totais depositados, cerca de 59% no testemunho IC6, sendo o ion CI" responsavel pela
maior porcentagem (41%). Esses valores estdo de acordo com o proposto por Legrand e
Mayewski (1997) que afirma que o sal marinho contribui com aproximadamente 85%
das impurezas encontradas em regiGes antarticas costeiras, ou seja, este valor menor
(59%) estaria de acordo com localizacdo geogréafica do 1C6, mais para o interior do
continente e protegida por uma barreira fisica, a Peninsula Antartica (PA). Além disso,
o0 gelo marinho que se estende por ampla area durante o inverno, e que fica retido na
regido do mar de Weddell por quase todo o ano, poderia estar agindo como um
obstaculo para o transporte de aerossois entre o mar e o local do continente de onde foi
extraido o testemunho. Outro fator controlador pode ser a elevacao do local de onde foi
extraido o testemunho IC6, o qual se encontra a 750 m de altitude, relativamente alto
em relacdo a regido costeira.

Avristarain e Delmas (2002), estudando a composicdo quimica de um
testemunho coletado a 1640 m de altitude na ilha James Ross (JR, 64,22°S, 57,63°W),
também mostrou que os fons CI" e Na* sdo os principais representantes da composicéo
ionica, com concentragdes de 350 pg L™ e 240 pg L™, respectivamente. Ou seja, como
esperado, valores maiores do que aqueles encontrados no IC6, ja que o testemunho da
IJR esta mais proximo do mar aberto e sem barreira fisiografica que representa a
Peninsula Antartica (PA).

A boa correlagdo (r-Pearson) entre essas espécies (CI" e Na*), r = 0,90
(< 0,0001, n =1316) (Figura 5.1 a) (Tab. 5.1) no testemunho IC6, bem como entre as
espécies Na* e Mg*? (Figura 5.1 b), (Tab. 5.1), com coeficientes de correlagéo r = 0,71,
a < 0,0001, n = 1316) e também r= 0,71 (o < 0,001, n = 1316) entre os ions cloro e
sodio e entre sodio e magnésio, respectivamente, conforme mostra a figura 5.1 ae b

aponta para uma mesma origem, no caso marinha (sal marinho) para essas espécies.
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Figura 5.1a: Relagdo entre a concentragdo de CI e Na* nas mesmas amostras do testemunho de gelo 1C6.
O coeficiente de correlagdo (Pearson) entre as duas concentracdes idnicas é 0,90, com a < 0,0001, n=
1316). A reta de regressao linear em vermelho.
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Figura 5.1b: Relac&o entre a concentragdo de Na* e Mg®" nas mesmas amostras do testemunho de gelo

IC 6. O coeficiente de correlagdo (Pearson) é igual a 0,71, com o < 0,001, n =1316). A reta de regressao
linear em vermelho.

5.2.2 - Cloretos e sulfatos

No testemunho IC6, 62% dos sulfatos tém como origem o sal marinho. Essa
proporcdo foi determinada a partir da relacdo com o excesso de sulfato, calculado
conforme as equacdes 4.1 e 4.2 (capitulo anterior). Embora se saiba que o sulfato possui
fontes distintas e significativas, o grau de correlacdo entre as duas espécies que tem
como fonte principal os sais marinhos foi testado. No entanto, a falta de correlagéo
cloreto-sulfato (r = 0,04, tab. 5.1) pode estar refletindo uma contribuicdo maior de
material ndo marinho para o sulfato, mesmo que a porcentagem desse no IC6 esteja

proxima a composi¢do média dos mares (i.e., 14% em peso dos elementos maiores). Ou
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seja, essas duas espécies provavelmente possuem fontes distintas conforme esperado, ja
que o sulfato possui fontes significativas (secdo 2.2.1) e o cloro € uma espécie
essencialmente de origem marinha.

Para essas espécies também ndo foi observada tendéncia de aumento ou
diminuicdo ao longo do testemunho I1C6. As duas espécies cloro e sulfato em geral estdo
em antifase conforme pode ser visto na figura 4.2, onde os picos em cloro (invernos)

correspondem a baixas em sulfatos.

5.2.3- Nitrato

De acordo com a figura 4.2 e a tabela 5.1 pode se dizer que a variacdo de
NOj3 tem pouca correlacdo com as variacdes nas outras concentracdes idnicas. Por outro
lado, alguns picos na concentracdo de nitrato sdo correlacionaveis com picos de sulfatos
e excesso de sulfatos conforme destacado na figura 4.2 (elipses verdes).

Clausen e Langway Jr. (1989) associam altos valores de NOjz com
temperaturas acima do ponto de fusdo nos verdes, ou seja, esses picos resultariam de
fusdo nas camadas superiores. Porém, esse nao deve ser o caso do 1C6, ja que 0 mesmo
ndo apresenta camadas visiveis que poderiam ser atribuidas ao derretimento de verao.

Para o nitrato, mesmo em éreas litordneas, a fonte principal ndo é o
oceano (Fitzgerald, 1991; Bernardo, 1999). Essa caracteristica poderia explicar a falta
de correlacdo entre o nitrato e espécies que tem origem principal marinha [(NO3 x CI',
r=-0,06), (NOs x Na*, r =-0,10), (NO3 x Mg**, r = -0,11)] (Tab. 5.1).

A formacdo de NO; também pode estar associada a conversdo gas-
particula de espécies NOy provenientes da estratosfera ou da alta troposfera (Parker et
al., 1982; Legrand e Delmas, 1986). Por exemplo, 0 NO3™ poderia ser transportado da
Ameérica do Sul por massas de ar quente (Moreira-Nordermam et al., 1989). Ainda,
certos autores sugerem que grandes concentracdes dessa espécie em testemunhos de
neve e gelo poderiam estar associadas ao registro de ocorréncias de eventos vulcanicos
(Clausen e Langway Jr., 1989). Essa caracteristica parece ser coerente com 0S picos
correlaciondveis nos perfis de nitrato e sulfatos (Fig. 4.2). Essa possivel correlacdo esta
marcada na figura 4.2 por elipses de cor verde que indicam 0s picos mais expressivos e

coincidentes observados nos perfis de nitrato e sulfatos.
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No entanto, para confirmar tal hipotese no 1C6, seria esperado um valor
de correlacdo maior entre o contetdo de nitrato e o excedente de sulfato do que o de
sulfato (total) ja que no perfil de excesso de sulfato o conteudo de sulfato de origem
marinha é retirado de acordo com as equac0es 4.1 e 4.2 (capitulo 4).

Porém esse possivel padrdo ndo foi confirmado no teste de correlacéo
entre os ions analisados, pois o valor da correlacdo do NOj3 foi de 0,42, tanto para o
perfil de SO47 (total), quanto para o excesso de sulfato (Tab. 5.1, fig.5.2).

Esse mesmo valor de correlacdo, no entanto, poderia ser explicado pela
pouca influéncia do contetido de sulfato de origem marinha nessa correlagdo. Ou ainda,
poderia se dizer que o conteudo de origem marinha ndo interfere, ou entdo, ndo é o que
estd determinando esse valor de correlacdo (0,42) e portanto esse mesmo valor (Tab.
5.1, fig.5.2).

Em termos de variagdo sazonal, nenhuma tendéncia de aumento ou

diminuicdo foi observada para essa espécie.

5.2.4 - Excesso de SO,

As variagbes nas concentrag0es de excesso de sulfato (Fig. 4.2)
apresentam perfil similar ao dos sulfatos (Fig. 4.2), com picos de excesso
acompanhando os picos em sulfato, interpretados como sendo de verdo. Os altos valores
devem estar associados as altas temperaturas que favorecem os processos de atividade
biolégica no Oceano Austral. Nos invernos, 0s processos bioldgicos sdo atenuados.

O excedente de sulfato na Antartica pode também ter origem no H,SO,, 0
qual é ejetado na atmosfera durante a ocorréncia de eventos vulcanicos e também
através da oxidacdo fotolitica de gases sulfurosos (Bernardo, 1999). Esses gases,
principalmente o SO, sdo originados do sulfeto de dimetila (CH3),S, ou seja, o principal
composto sulfurado volatil presente na camada superficial do oceano e produzido pela
biota marinha (Legrand e Mayewski, 1997; Bernardo, 1999; Dixon et al., 2005).

No perfil de excesso de sulfato do testemunho IC6, provavelmente os
picos mais expressivos estejam representando ocorréncias vulcanicas de grande
magnitude, por exemplo, o pico observado na profundidade de aproximadamente 3
metros em equivalente de agua (Fig. 4.2) do 1C6 e que pode corresponder a erupcao do

vulcdo Pinatubo que entrou em erupgdo em 1991 nas Filipinas e foi detectado em
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testemunhos de gelo na Antartica no ano de 1992 (Stenni et al., 2001). Entretanto esse

pico de maior magnitude no IC6 esta datado para o ano de 1995.
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Figura 5.2a: Relacfo entre a concentracdo de nitrato e cloro para o IC-6 nas mesmas amostras do
testemunho de gelo IC 6. Note a falta de correlacdo.
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Figura 5.2b: Relacdo entre a concentracdo de nitrato e sulfalto para o 1C-6 nas mesmas amostras do
testemunho de gelo IC 6. Note a falta de correlacéo.

Conforme pode ser observado na figura 4.2, o perfil de excesso de sulfato
esta em antifase em relacdo as variagdes nas espécies Na*, ClI"e Mg*? (origem marinha),
ou seja, poderia estar marcando a variacdo na atividade biologica nos oceanos entre

invernos e verdes, conforme ja citado.
Além da forte correlacdo com o fon SO42 como era de se esperar,

tambeém é observada uma fraca a moderada correlagdo com o ion nitrato (Tab.5.1, fig.

5.2b e 5.3b).



82

Para o perfil de excesso de sulfato também ndo foi observada tendéncia
de aumento ou diminuicdo ao longo do testemunho IC6.

5.3- Relagbes entre variacdo sazonal no contetdo idnico e erupcdes vulcanicas

conhecidas

Para assegurar uma cronologia com resolucdo anual e buscando
estabelecer correlacdo espacial, o perfil de excesso de sulfato obtido pela variagéo
sazonal no registro quimico ao longo do testemunho IC6 foi comparado aos dados de
marcadores vulcanicos (horizontes de referéncia) conhecidos. Dessa forma foi amarrada
a datacdo do IC6, obtida por variacdo sazonal do contetdo ibnico, as erupgdes
vulcanicas conhecidas (Stenni, 2001; Dixon et al., 2005; Kurbatov et al., 2006).

O IC6 também foi comparado aos dados de excesso de sulfato (picos) de
outros testemunhos como pode ser observado na figura 5.3. Sdo dados obtidos de Dixon
et al. (2004). Esses picos podem estar representando a ocorréncia de eventos vulcanicos,
0S quais podem ou ndo permanecer nos registros de testemunhos de neve e gelo,
conforme secdo 2.2.4 (horizontes de referéncia) e, portanto é importante a comparacgéo
com outros testemunhos na busca de evidéncias de correlacdo espacial e temporal.

Os principais pontos de amarracdo (eventos de maior magnitude)
sugeridos entre os perfis de excesso de sulfato do testemunho IC6 e dos outros 16
testemunhos (Dixon et al., 2004), todos situados na porcdo oeste da Antartica, estdo
representados por barras transversais tracejadas de cor laranja em periodos especificos e
que correspondem a intervalos com ocorréncia de eventos vulcanicos de maior
magnitude. Esses intervalos foram extraidos de Dixon et al. (2005). Dentre os cinco
intervalos destacados por Dixon et al. (2004), somente dois deles, 0s mais recentes,
fazem parte do intervalo (1938 a 2004) compreendido pelo testemunho IC6. Este
periodo de comparacédo entre o 1C6 e 0s outros 16 testemunhos esta destacado na figura
5.3 por uma barra horizontal de cor cinza.

Na tabela 5.1, modificada de Stenni et al. (2001), estdo representados 0s
principais eventos vulcanicos reconhecidos e suas magnitudes, expressas pelo indice de
explosividade, e que ocorreram ao longo do periodo (1938-2004) coberto pelo

testemunho de gelo IC6.
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Figura 5.3: Comparacdo entre os perfis de variacdo de concentracdo de excesso de sulfatos dos 16
testemunhos apresentados por Dixon et al. (2005) e os perfis de excesso de sulfato, nitrato e sodio do
testemunho IC6. A barra cinza horizontal corresponde ao intervalo de interesse compreendido no
intervalo que se estende desde o ano de 1938 a 2004. As setas azuis indicam 0 ano em que ocorreram 0S
principais eventos vulcanicos reconhecidos em outros testemunhos no continente. As setas vermelhas
indicam eventos correlacionaveis entre o testemunho 1C6 e ITASE 01-5 de Dixon (2005) e os circulos (de
cor preta) correspondem a intervalos onde a correlacdo entre os picos ndo ficou clara. As elipses verdes
indicam a ocorréncia de intervalo com incremento pontual elevado de excesso de sulfato (1975 a 1978)
no IC6 e com registro para esse mesmo periodo somente no testemunho RIDS-B. a) Dezesseis
testemunhos (perfis de excessso de sulfatos) apresentados por Dixon et al. (2005) e b) Testemunho 1C6.
As elipses marrons sugerem concentragdes elevadas evidenciados tanto no perfil de nitrato quanto no
perfil de excesso de sulfato do testemunho IC6.
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Tabela 5.2: Principais eventos vulcanicos detectados em testemunhos de gelo antartico. Tabela
modificada de Stenni et al. (2001).

Deteccao do o . Indic'e.de
sinal Nome Localizacéo Erupc¢éo (ano) exploslwldade
vulcénica
1992 Pinatubo Filipinas 1991 6
1991 Cerro Hudson | Chile 1991 5
1983 El Chichon México 1982 5
1964 Agung Sunda Menor 1963 4
Nova Bretanha - Papua
1938 Rabaul Nova Guiné 1937 4
Darney Antértica 1936 2
1921 Kelut Java 1919 4

Embora as figuras 5.3a e b ndo estejam na mesma escala, o uso da figura
5.3a, modificada de Dixon et al (2005), é essencial para fins de comparacdo ja que a
mesma ressalta periodos com eventos que possuem correlacdo regional como pode ser
observado em destaque dado por barras verticais (tracejado de cor laranja) situadas ao
longo dos perfis da figura 5.3a e que foram estendidas para os perfis da figura 5.3b,
produto desta dissertacao.

Cabe ressaltar que em Dixon (2004), aos dados de excesso de sulfatos foi
aplicada uma média, agrupando intervalos de cinco anos, gerando o acumulo de picos
vizinhos, representados na forma de histogramas pelas barras pretas verticais. Essa
analise feita por Dixon et al. (2005) favorece a identificacdo de eventos de grandes
magnitudes principalmente.

De acordo com o estudo de Dixon et al. (2005), perfis de concentragdes
de excesso de sulfato versus o tempo (Figura 5.3) elaborados para os 16 testemunhos,
por eles analisados, ilustram aumentos significativos nas concentracdes de excesso de
sulfato, em mais de uma ordem de magnitude em certos casos, imediatamente apos
varias grandes erupcdes vulcanicas de escala global (Tambora 1815, Cosiguina 1835 e
Krakatou, 1883, Agung 1963, e do Pinatubo 1991) com resolucdo sub-anual em todos
os testemunhos por eles analisados, exceto nos testemunhos SDM-94, C-cima, e CWA-
A (Fig.5.3). Esses grandes eventos (erupgdes), de acordo com a linha do tempo, estéo
indicados na figura 5.3 por setas azuis para fins de comparacdo. Esse padrdo também
pode ser observado no IC6, embora contemple somente os dois intervalos mais recentes,
com ocorréncias de grandes erupcdes vulcanicas de escala global.

A maioria dos testemumnhos de gelo da Antartida Ocidental, baseado no
estudo de Dixon et al. (2005) (01-6, 01-5, 01-3, 01-2, 00-1, 00-4, 99-1, RA, RB, RC,
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Up-C, A e CWA Timmermans-D) possuem alta variagdo anual nas concentragdes de
excesso de sulfato, comumente exibindo baixas concentragdes, na faixa de 0 a 10 ppb,
durante os invernos. Essa caracteristica também é veridica no testemunho IC6 e esta de
acordo com o padrdo identificado, que é de maiores concentrac@es de sodio e cloro nos
invernos, 0s quais estdo em antifase com os picos de excesso de sulfato. Ou seja, as
menores concentragdes de excesso de sulfato correspondem aos invernos quando em
antifase com os ions citados anteriormente, condi¢do também utilizada nessa dissertagédo
para a datacdo do mesmo.

Na figura 5.3, é dado destaque ao testemunho ITASE 01-5 (latitude
77,06°S, longitude 89,14°W e 1239 m de altitude) que € o principal testemunho para
fins de comparacdo do contetdo (picos) de excesso de sulfato, pois este € um dos
testemunhos situados mais proximo (~400 km) ao 1C6, compreende o intervalo de
tempo analisado no IC6 e possui dados disponiveis para fins de comparacéo.

Ao testemunho ITASE 01-5, com 114 m de comprimento, compreendido
entre o periodo que vai desde 1781 até 2002, foram aplicados os mesmos procedimentos
de amostragem para a analise dos dados utilizados no IC6.

De acordo com Dixon (2004), o testemunho ITASE 01-5 apresenta certas
caracteristicas peculiares em relagdo aos 16 testemunhos por eles analisados. Além da
alta variacdo na concentracdo de excesso de sulfato, com baixas concentracGes no
inverno, também foi verificado que esse testemunho contém alguns picos com excesso
de sulfato ( de larga escala) ndo relatados dentre as erupgdes vulcanicas de escala global
conhecidas e que também ndo aparecem em nenhum dos outros 15 testemunhos por eles
analisados.

No entanto, conforme Dixon et al. (2005), os maiores picos no
testemunho ITASE 01-5 poderiam representar o registro de vulcanismo local e ou a
entrada de excesso de sulfato de origem biogénica devido a proximidade ou reentrancia
de curvas de nivel que expoem a area a maior interferéncia marinha, ou ainda, um maior
aporte de particulas de “poeira”, fonte crustal, devido a proximidade com as montanhas
Ellsworth (fonte provavel). Cabe ressaltar que o testemunho IC6 também foi extraido de
local proximo é&s referidas montanhas.

Ainda, conforme o este autor, a causa da maioria destes grandes picos estaria
relacionada a entrada dessas particulas de “poeira”, evidenciado pela coincidéncia dos
picos de excesso de sulfato com os picos observados no perfil de calcio. Entretanto, para

0 IC6, esta correlacdo com os dados do perfil de célcio nédo foi possivel pois 0s poucos
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metros (~3 m) de resultados obtidos para esse mesmo ion (célcio) apresentaram
problemas de contaminacgdo detectados no controle feito em amostras de brancos e
portanto ndo foram utilizados nesta dissertacéo.

Comparando o IC6 ao IC5, que é o testemunho situado mais proximo ao IC6,
observou-se a ocorréncia, em ambos, de 2 picos com excesso de sulfato conforme
destacado na figura 5.3 (setas vermelhas) e que embora ndo sejam periodos com
erupcgdes vulcanicas de escala global conhecidos, também ha registros, embora que
remotos e com discrepancias de aproximadamente 2 a 5 anos em alguns dos outros
testemunhos conforme pode ser observado na figura 5.3 (elipses de cor vermelha).

No IC6 (fig. 5.3b), também é observado outro intervalo com incremento pontual
elevado de excesso de sulfato (elipse verde) no periodo 1975-1978 no IC6. Entretanto,
ha registro para esse mesmo periodo somente no testemunho RIDS-B (elipse de cor
verde, fig. 5.3a). A localizagdo deste testemunho RIDS-B pode ser observada na
figura 5.4. Contudo, em nenhum desses picos pode se identificar a provavel origem dos
picos observados nos perfis de excesso de sulfato, j& que 0s mesmos ndo possuem
correlacdo lateral, ou ainda evidéncias nos outros testemunhos préximos obtidos.

Embora o perfil utilizado para comparagcdo com o IC6 ndo esteja na mesma
escala e representacdo gréafica dos testemunhos utilizados por Dixon et al. (2005), em
que os dados de concentragoes idnicas foram representados em formato de histogramas,
0s mesmos foram importantes para comparar 0os dados do testemunho IC6 com
testemunhos j& estudados e também situados na por¢do ocidental do continente
Antartico.

Ainda, na figura 5.3b, também € possivel notar correlacdo entre alguns picos de
excesso de sulfato e o contedo de nitrato, o0 que, no entanto ndo é observado no perfil
de sodio que é de origem marinha essencialmente. Ou seja, esses picos nao representam,
ou entdo ndo estdo associados a variacdes e registros de invernos e verdes ja que esse é
0 padrdo que prevalece no controle da variagao sazonal para o sédio por exemplo.

Sugere-se entdo que esses picos de excesso de sulfatos ndo estariam
somente vinculados a varia¢fes entre invernos e verdes devido a variagdo na atividade
de vida propiciada pelos invernos com a proliferagdo de atividade biotica, mas poderia
tambem ter relagdo ou ainda influéncia com o conteddo do ion nitrato presente nos
testemunhos de gelo. Evidenciando origem diversa para esses picos de excesso de
sulfato, ndo somente na variagdo sazonal, mas outras fontes e que, no entanto poderia

ser a mesma do contetido de nitrato e ou ainda erupgdes vulcanicas e por isso gerando
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incrementos pontuais além da influéncia exercida pela sazonalidade para o perfil de
excesso de sulfato.

Notar a ocorréncia, correlacdo entre trés intervalos com picos de
concentracdes elevadas evidenciados tanto no perfil de nitrato quanto no perfil de
excesso de sulfato do testemunho IC6 conforme destacado na figura por circulos
marrons (fig. 5.3b) em ambos os perfis do testemunho 1C6.

Na figura 5.4 estd a localizacdo de alguns dos principais testemunhos

utilizados na comparacdo do IC6 com outros testemunhos da porcdo oeste do

continente.
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Figura 5.4- Localizacdo do I1C6 e de alguns dos principais testemunhos e amostragens feitas no
continente e utilizadas para fins de comparagdo nesta dissertacdo. Em destaque (circulos de cor vermelha)
estd a localizacdo dos testemunhos IC6. As siglas RA, RB, e RC representam a localizacdo dos
testemunhos RIDS-A, RIDS-B, e RIDS-C, respectivamente. SD, CWA, CWD e SP representam SDM-94,
CWA-A, CWA-D e SP-95 respectivamente. Mapa modificado de Dixon (2004) o qual foi elaborado
baseado no modelo digital de elevagdo extraido de Liu et al. (2001).

5.4 - Relacdo entre concentracdo idnica e elevacao

Diversas sdo as caracteristicas fisicas como, por exemplo, altitude,
localizacdo, presenca de obstidculos como cadeias de montanhas, sazonalidade na
precipitacdo de neve de acordo com o regime de incidéncia solar (estagbes do ano),
regime de ventos, pressao atmosférica que influenciam as mudancas glacioquimicas

simultaneamente, seja geografica ou temporalmente. Além disso, grandes variacdes
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sazonais na extensdo do gelo marinho podem complicar ainda mais a medida da
verdadeira distancia dos pontos de observacdo em relacdo ao mar, o qual assume papel
importante principalmente para regides costeiras. Porém de acordo com Bertler et al.
(2005), um parametro que € relativamente facil de se obter e que ndo altera
significativamente durante curtos periodos de tempo é a relacdo entre concentracdo
ibnica e elevacdo.

Entretanto, como a acumulacdo anual e a distancia do mar, apresentam
correlagdo com a elevacdo na Antartida, os padrGes observados sdo provavelmente
causados por uma combinacdo variavel de todos os trés (Bertler et al., 2005).

A figura 5.5, mostra a compilacdo dos dados obtidos de 520 locais
distintos (Bertler et al.,2005). Sdo dados de amostras superficiais ou de testemunhos de
gelo. Para facilitar a comparacdo dos dados Bertler et al. (2005) utilizaram o valor
médio encontrado em um intervalo de 5 anos, a fim de eliminar a variabilidade sazonal
e também porque esse intervalo (1992-1997) possui a maioria dos dados disponiveis..
Esse intervalo coincide com o registro (detec¢do em 1992) na neve e gelo (Antéartica) da
erupcdo vulcanica do Monte Pinatubo, o qual entrou em erup¢do em 1991 nas Filipinas.

O trabalho de Bertler et al. (2005) (figura 5.5) mostra a correlagdo entre a
concentracdo de ions e a elevacdo. Portanto, para fins de comparagdo, na mesma figura
a linha pontilhada vermelha (vertical) representa a concentracdo iénica correspondente
obtida nessa dissertacdo para o testemunho IC6 que foi perfurado na altitude de 750 m
de altitude (eixo y). Ja o ponto, na cor laranja, mesma altitude, corresponde a média
encontrada para 0 mesmo intervalo do estudo feito por Bertler et al. (2005) que vai de
1992 a 1997, porém para o IC6 (Tab. 5.3). As concentracdes idnicas estdo todas na
escala logaritmica, com excecao da relacéo entre CI" e Na* (Fig. 5.5¢).

Tabela 5.3- Maédias das concentrag¢fes ibnicas para o intervalo de 5 anos (1992 a 1997) do testemunho
IC-6.

Na" (ugL™) |K"(ugL™) |Mg”(uglL™) |Ca™(ugL™) [MS(ugL™ |CI(ugL™) |NOs (ugL™) |SO,” (ugL™)

78,22 4,17 12,77 16,80 9,73 189,11 64,54 67,96

Os dados do IC6 em geral apresentaram valores coerentes com 0S
encontrados por Bertler et al., (2005) (Fig. 5.5), ou seja, todos o0s pontos estdo dentro da
mesma nuvem de dispersdo obtida para os dados publicados em Bertler et al. (2005)
(grupo ITASE). Notar que o topo da linha vermelha pontilhada, ou mesmo o ponto
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laranja, correspondem a altitude do local de onde foi extraido o testemunho IC6
(Fig. 5.5).

As correlacdes entre a elevacdo e os fons CI" e Na® (Fig. 5.5a e b)

mostram uma relacdo inversa estatisticamente significativa (logaritmica) de diminuicao
da concentracdo de ion com o aumento da altitude. Além disso, a dispersdo em ambos
0s conjuntos de dados € maior nas altitudes menores, como é o caso do I1C6 (750 m de
altitude) (Figura 5.5).
Ao correlacionar a fragio representada pela proporcdo de CI/Na* com a altitude, Bertler
et al., (2005) observaram que a porcdo situada abaixo de 2000 m, predominantemente,
mostra valores proximos a relacdo marinha que é de aproximadamente 1,8 (Warneck,
1991). Essa relacdo para o IC6 € de 2,32 (todo 1C-6), e 2,41 (1992 a 1997), ou seja, fica
dentro dessa mesma nuvem de valores de acordo com a altitude (Fig. 5.5c). J& na por¢édo
acima de 2000 m a dispersdo dos dados aumenta significativamente (Fig. 5.5c). Isto
confirma que os sitios abaixo de 2.000 m, como é o caso do IC6, sdo
predominantemente influenciados pelo sal marinho e também sugere que ndo ha perda
por processos pds-deposicionais significativo de aerossois, e/ou enriquecimento (Bertler
et al., 2005).

Nenhuma correlagdo estatisticamente significativa ao nivel de
significancia 99,9 %o existe entre elevagao e NO3™ (Fig. 5.5d) (Bertler et al., 2005). O
valor médio no IC6 (média de 5 anos) cai dentro da nuvem de dispersdo de dados
daquele trabalho. O NO3™ é predominantemente um aerossol secundario produzido na
ionosfera e estratosfera (Bertler et al., 2005) e, conforme sugerido, 0S processos
responsaveis pela fonte principal de nitrato na atmosfera superior seriam representados
pela oxidacdo estratosférica de N,O, dissociacdo ionosférica de N, e nuvens
estratosféricas polares via HNO3 (Bertler et al., 2005). Adicionalmente, relampagos em
latitudes médias produziriam os aerossOis primarios NO3 na troposfera (Legrand e
Delmas, 1986; Mayewski et al., 1990; Legrand e Mayewski, 1997).

Elevadas concentracdes de NO3” sdo, portanto, esperadas dentro do limite
do vortice polar, devido a influéncia de massas de ar na atmosfera superior. Além disso,
alguns mecanismos pos-deposicionais e fotoquimicos poderiam levar a perda de NOg’,
especialmente em locais de baixo acimulo (De Angelis e Legrand, 1995; Legrand e
Mayewski, 1997; Mulvaney et al., 1998), o que compensa parcialmente a tendéncia de
maiores concentragbes de NO3; no interior da Antértica. Porém este efeito seria

produzido, no maximo, em poucos metros de neve superficial (Bertler et al., 2005).
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Figura 5.5- Relacdes entre os dados de concentracdo e elevagdo. Todas as espécies sdo colocadas

em escala logaritmica, com a exce¢do de CI a relagio Na', que sio tracadas em uma escala linear. As
tendéncias logaritmicas mostradas sdo significativas no nivel de 99,9%. A linha pontilhada vermelha
(vertical) representa a concentracdo ibnica obtida nessa dissertacdo para o testemunho IC6 que foi
perfurado na altitude de 750 m de altitude. O ponto, na cor laranja, mesma altitude, corresponde ao valor
médio das concentragdes idnicas, porém do mesmo intervalo do estudo feito por Bertler et al., (2005) que
vai de 1992 a 1997. Figura adaptada de Bertler et al., (2005).

Ainda de acordo com Bertler et al. (2005), a correlagdo entre SO42 e
elevacdo, também ndo mostra tendéncia estatisticamente significativa ao nivel de
significancia de 99,9%., embora os dados de concentragdo apresentem um padrdo mais
disperso em altitudes mais baixas, a entrada de SO, total ndo parece ser dependente da
altitude (Bertler et al., 2005). No entanto, como os sulfatos tém fontes diversas
(Mulvaney e Wolff, 1994; Legrand e Mayewski, 1997; Dixon, 2005), sulfatos de

origens distintas poderiam apresentar correlagdes significativas com a altitude,
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conforme sua origem. Enquanto aerossdis de sulfatos de origem primaria (aerossol de
origem marinha) e secundaria (marinha biogénicas) devem apresentar uma diminuicéo
rapida com a elevacdo crescente, aerossois de origem vulcanica tém aporte pela
atmosfera superior e, portanto, devem ter um sinal mais forte no interior da Antartida.
Além disso, o aporte de sulfato de origem vulcénica geralmente excede a entrada de
sulfatos de outras fontes (Zielinski et al., 1994; Dixon et al., 2005).

Conforme Bertler et al. (2005), os dados utilizados na comparacao entre os 520
pontos (Fig. 5.5) representam diferentes periodos de tempo, as amostras com aporte de
S04 de origem vulcanica teriam potencial para ocultar qualquer relacio pré-existente,
especialmente para o periodo 1992-1997, tempo que coincide com a erupcao do Monte
Pinatubo em 1991 e sua deteccdo em 1992 na Antartica (Stenni, 2001), o que também ¢é
esperado para o dado de sulfato desse mesmo periodo para o 1C6.

Os ions célcio, magnésio e potassio, de acordo com Bertler et al. (2005),
mostram relacdo inversa com a diminuicdo da concentracdo em locais de maior altitude
(Fig. 5.5g, h). Além disso, a dispersdo no conjunto de dados (Fig. 5.5) é mais frequente
em locais menos elevados, especialmente para o Ca**. Essas espécies possuem fontes de
origem local, global (terrestre) e marinhas. Nas proximidades de &reas livres de gelo,
como vales secos de McMurdo (~ 77°S, 166°E), a concentracdo de ions € influenciada a
partir dessas fontes locais (Aristarain e Delmas, 2002). Entretanto, em outras partes, a
entrada seria predominantemente de sal de origem marinha e poeira, particulas de
origem global (Shaw, 1979), o que explicaria a relacdo inversa com a elevagéo (Bertler
et al., 2005).

Quanto a distribuicdo espacial pode se dizer que os dados apresentaram
valores coerentes com os dados publicados em Bertler et al. (2005). No entanto, séo
levantadas algumas consideracGes quanto a este quesito. De acordo com as figuras
apresentadas em Bertler et al. (2005), e baseada nos padrdes de precipitacdo e deposigédo
desses aerossoOis, sugere-se que em alguns desses parametros (ions analisados) sdo
afetados tanto pela elevacdo, como também pelas montanhas Ellsworth e/ou ainda pela
cadeia de montanhas Transantarticas.

Embora ndo se possa precisar o quanto seria a influéncia puramente da
elevacdo e ou da prépria existéncia de uma barreira fisica (ou seja, pelas montanhas
Ellsworth e/ou ainda as Transantarticas) esse fator deveria ser estudado. Para buscar

esta resposta deveria ser estudado o comportamento, distribuicdo de elementos quimicos
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e isotopos de oxigénio, coletados ao longo de um perfil perpendicular a cadeia de

montanhas mencionadas.

5.5 - Distribuicao espacial

Quanto a distribuicdo espacial de ions, pode-se dizer que os dados
referentes ao 1C6 sdo coerentes com aqueles publicados em Bertler et al. (2005).

As figuras apresentadas em Bertler et al. (2005) e baseado nos padrdes de
deposicao e concentragdo desses ions, conforme observado na figura 5.6, sugerem que
as concentracBes dos ions analisados sdo afetados diretamente pela presenca da cadeia
de montanhas Transantarticas, principalmente para os fons Na*, Cl" e Mg*2.

Para os fons Na*, ClI" e Mg* (Fig. 5.6), de origem preferencialmente
marinha, é possivel notar uma variacdo brusca na concentracdo do contetdo idnico
proximo a essas montanhas, com variagdo gradual nas suas concentra¢cdes na por¢ao
situada a leste da cordilheira em relacdo aos dados do perfil da porcao situada a oeste
dessa “barreira fisica”. Esse padrao foi observado no perfil elaborado por Bertler et al.
(2005) (Fig. 5.6), o qual foi feito a partir da compilacdo de dados de diversos trabalhos
realizados no continente Antartico para o intervalo de 5 anos e, que conforme
mencionado anteriormente, estdo de acordo com os dados do IC6 para esse mesmo
periodo. Esse padrdo de distribuicdo para os fons Na*, e CI" e Mg*? (Fig. 5.6), observado
na compilacdo de dados feita por Bertler et al. (2005), € interpretado nessa dissertacdo
como resposta a influéncia dessa provavel “barreira geofisica”, a qual também deve ter
influéncia significativa nos dados adquiridos do registro geoquimico de gelo e neve de
regibes proximas a essa estrutura, refletindo possivelmente similaridade preferencial
entre o testemunho 1C6 e outros testemunhos situados a oeste dessa barreira geofisica,
embora somando-se a outros tantos parametros condicionantes como elevacao, distancia
da linha de costa, etc.

Esse padrdo de distribuicdo das concentracdes, principalmente para 0s
ions sodio, cloro e magnésio, estd destacado na figura 5.6, onde a linha vermelha
pontilhada mostra essa varia¢do brusca na concentracao desses ions.

Ainda de acordo com a figura perfis apresentados em Bertler et al.

(2005), a origem de aerossais de origem marinha é mais significativa na por¢éo situada
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a oeste da cordilheira, ou ainda a presenca da cordilheira poderia estar barrando o
transporte desses aerossdis mais para o interior do continente.

Entretanto esse padrao de distribuicdo das concentragdes dos ions Na*, e
Cl e Mg*?, de origem marinha, poderia também ter forte influéncia da acdo do regime
de ventos.

Por outro lado, esse padrdo ndo € observado para os ions nitrato e
sulfetos ja que as concentracdes mais elevadas estdo concentradas na porcdo central do
perfil, o que poderia estar refletindo como condicionante principal o efeito gerado pelas
massas de ar (pressGes atmosféricas), o que ja era esperado para esses ions, ou seja, que
ndo estivessem condicionados a presenca ou ndo dessa barreira geofisica (cordilheira
Transantartica) ja que de acordo com as figuras apresentadas em Bertler et al. (2005) os
fons nitrato e sulfetos ndo apresentam o mesmo padréo dos fons Na*, e ClI'e Mg*?, os
quais sdo de origem marinha, ou seja, ndo apresentam condicionamento imposto pela
presenca dessa provavel barreira geofisica.

Na figura 5.6 as cruzes amarelas além de mostrar a localizacdo
aproximada do IC-6 no continente Antartico, também indicam (setas) o intervalo
(classes em ppb) de concentracéo para cada ion do IC6, referente ao intervalo que vai de
1992 e 1997 (tab. 5.3). Ainda na figura, também constam (quadro sobre a tabela com os
intervalos) valores de concentracdo média, valores maximos e minimos, € numero de
amostras analisadas, para cada ion, porém para o testemunho 1C-6 por inteiro (66 anos).

Cabe ressaltar que dentre os valores obtidos para o intervalo investigado
(1992 e 1997) para o IC-6, o ion nitrato foi o Unico que apresentou concentracdo
elevada em relacdo ao perfil publicado em Bertler et al. (2005). Entretanto valores mais
aproximados para esse mesmo intervalo (1992-1995) sdo observados na regido central
do perfil principal que atravessa o continente, ou entdo na plataforma de Ronne, regido
de Dronning Maud e Terra de Adélie. Outra amostragem (pontual), também préxima as
montanhas Ellsworth apresenta concentracdo elevada (nitrato) em relagéo ao perfil mais
longo que atravessa o continente. Sugere-se que esses valores mais elevados possam

estar sendo influenciados principalmente pela agdo do regime de ventos na regido.
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CAPITULO 6 — Conclusées

6.1- Principais conclusdes deste trabalho

A metodologia e técnica utilizadas para amostragem e analise do
testemunho 1C-6 possibilitaram a datagio pela variagdo sazonal dos ions Na* e CI,
Mg*? e SO,2 O erro de datacdo do IC-6 foi estimado entre 1 a 3 anos. Esse erro é
devido a duavidas quanto a variacdo i6nica sazonal em alguns intervalos de
profundidade, mesmo com a observacdo em mais de um perfil idnico. A partir desta
datacdo, se estima que o testemunho compreende um intervalo de 66 + 3anos,
resultando em uma taxa de acumulacdo média anual no local estimada em 0,36 m de
equivalente dgua. Considerando a espessura da camada até o fundo do testemunho de
23,61 m (eq. 4gua) chega se a idade de 1938 + 3 anos. As concentracfes medias e o
ndmero de amostras analisadas, de cada ion medido, no IC-6, determinado por um
cromatégrafo Dionex, sdo: 1C6 [(Na*=66,92+232 pug L™, n=1317), (K'=3,31+
0,18 ug L*, n=1311); (Mg**=10,07+0,25 pg L*, n=1311); (Ca* =16,93 +0,38
ug L, n=306); (CI =15574+4,40 pg L™, n=1363); (NOs =56,01+0,80 ug L™,
n=1366); (SO42= 55,65+ 1,36 ug L™, n=1366); e (CH3SO; (MS) = 14,11 + 1,19
ug L, n=682)].

Os picos de concentracdes em Na*, CI, e Mg* foram interpretados
ambientalmente como invernos, e as menores concentracbes consideradas como
registros de verdes. As fontes associadas aos anions Na‘, CI, e Mg™ séo
predominantemente naturais, e associadas diretamente ao aerossol marinho circundante.
As maiores concentrac@es no inverno, provavelmente, sdo respostas a advec¢do mais
intensa de massas de ar (marinho) sobre as plataformas de gelo, sdo assim também um
tracador marinho.

J& o perfil (série) de sulfato estd em antifase, com pequenas variagdes,
em relacdo as variacGes nas espécies Na*, Cl e Mg*2. De origem predominantemente
marinha, o sulfato deve estar marcando a variacdo sazonal na atividade bioldgica no
Oceano Austral, apresentado maiores concentracdes durante a primavera e verdo (a
época de maior atividade bioldgica nos mares). Embora em alguns intervalos essa

“antifase” ndo fique tdo clara, € o que ocorre na maior parte do testemunho IC-6,
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condigéo que auxiliou na interpretagéo da variagcdo sazonal observada principalmente na
série do cloro.

O perfil de excesso de sulfato e o de sulfatos total sdo similares, com
picos concomitantes. Além da forte correlagdo com o fon SO42, como era de se esperar,
também é observada uma correlacdo fraca a moderada com o ion nitrato. Picos
concomitantes deste ion com o0 excesso de sulfato representam eventos episodicos como
€ 0 caso das erupc¢6es vulcanicas de grande magnitude

A variabilidade da concentracdo de nitrato tem origem nao-marinha,
como aponta a falta de correlacdo com as variacdes de CI,, Na* e Mg?*. Por outro lado,
o perfil de nitrato apresenta muitos intervalos bem marcados e correlatos com as
concentracdes de sulfato e excesso de sulfato. Para o nitrato sdo sugeridas como
provaveis fontes: a formagdo de NOj3 a partir da conversdo gas-particula de espécies
NO transportadas e depositadas por massas de ar provenientes da estratosfera ou da
alta troposfera (Parker et al., 1982; Legrand e Delmas, 1986). Por exemplo, o NOg,
poderia ser transportado da América do Sul por massas de ar quente (Moreira-
Nordermam et al., 1989). Ainda, grandes concentraces dessa espécie em testemunhos
de neve e gelo podem estar associadas a eventos vulcanicos (Clausen e Langway Jr.,
1989). Essa caracteristica parece ser coerente com 0s picos correlaciondveis com 0s
perfis (séries) de nitrato e sulfatos.

Somente um pico idnico com caracteristicas de origem vulcanica foi
identificado no IC-6, possivelmente relacionado a erup¢do do vulcdo Pinatubo nas
Filipinas em 1991 e que ficou registrado na neve antartica em 1992 (devido ao longo
transporte estratosférico). Porém, no IC-6, a identificacdo do pico € dubia, pois ocorrem
trés picos de concentragdo muito proximos no intervalo 1991-1995 e outro datado
originalmente como depositado entre 1989 e 1990. A ddvida permanece, pois esses dois
intervalos com picos se enquadram dentro da margem de erro de datagéo do IC-6 (i.e., 1
a 3 anos). Portanto, a confirmacdo do registro da erupc¢ao do Pinatubo em 1991, no IC-
6, necessita estudo adicionais, como medicdes de acidez e analise de perfis de contetido
de metais por ICP-MS (elementos traco).

Na escala de tempo do testemunho de gelo 1C-6, ndo existe nenhuma
tendéncia, estatisticamente significante, de aumento (ou reducdo) nas concentragdes
ibnicas nos perfis (séries de ions) analisados.

Além da variacdo sazonal (anual) que permitiu datar o 1C-6, foram

identificados outros padrdes recorrentes no tempo (ciclos), principalmente nas séries de
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dos fons Na*, CI'e Mg®* e NO5". A origem da ciclicidade principal, de aproximadamente
17,3 anos, necessita ser investigada. A secundaria, em torno de 10 anos, estaria
associada ao ciclo solar (ciclo de 10,7 anos). Também sdo observados ciclos com
periodos entre 2 a 5 anos, que poderiam estar associados ao fenémeno ENOS (EI Nifio -
Oscilacédo Sul).

A matriz de correlagdo ortogonal das séries de ions possibilita identificar
mais de uma fonte para os ions estudados, os quais foram analisadas aos pares. Os
valores de correlacdo elevados, nesse caso, foram interpretados como resposta de ions
de mesma fonte, ou ainda colaboraram confirmando a hipdtese, no caso de mesma fonte
principal para os fons Na*, CI"e Mg? os quais tem sua origem relacionada a aerossis
marinhos. Séries de ions com valores de correlagdo mais fracos foram relacionados a
fontes distintas para os pares de series de dados. A série de nitrato, por exemplo,
apresentou correlacdo muito fraca em relacdo aos ions de origem preferencialmente
ligada aos aerossois de origem marinha. J& para as séries de sulfato e excesso de sulfato,
em relacdo a série de nitrato, esse valor foi de fraco a moderado (r =0,42). Os
resultados dessa analise sdo condizentes com o esperado, ou seja, padrdes relacionados
a fontes ja observadas para o continente antartico por Legrand e Mayewski (1997).

Os dados obtidos para o IC-6, relativos ao intervalo de cinco anos (1992
a 1997) condizem com o padrédo de deposicéo e distribuicdo espacial feita por Bertler et
al. (2005). Baseado nos nossos dados e nas observagdes dos padrdes de distribuicdo de
ions, conforme mapas elaborados por Bertler et al. (2005), sugere-se que a distribuicdo
espacial dos fons Na*, CI" e Mg*?, de origem marinha, também sejam afetados pela
presenca das montanhas Transantarticas. Isso € evidenciado pela diferenca de gradiente
nas concentracbes idnicas entre a Antartica Ocidental e Oriental. Na porcdo dita
Oriental, a variacdo gradual na concentracdo difere da parte Ocidental, que apresenta
variacdo brusca proximo dessa cordilheira, provavelmente devido a um efeito
orogréafico sobre a precipitacdo. A maior concentracdo na Antartica Ocidental dos ions
estudados nesta dissertacdo sugere que a cordilheira esteja barrando o transporte dos
aerossois marinhos para o interior do continente (ou seja, para o platé do manto de gelo
da Antartica Oriental).

Os ions sulfato e nitrato, por sua vez, ndo apresentam o0 mesmo padrédo de
distribuicdo espacial, e possivelmente reflitam um transporte e deposicdo a partir de

massas de ar provenientes da estratosfera ou da alta troposfera e que, portanto, ndo
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sofrem interferéncia da barreira fisiografica representada pelas montanhas

Transantértica e que afetam os aerossois de origem marinha.

6.2 - Sugestdes de trabalhos futuros

A andlise dos resultados das andlise de ICP-MS para o IC-6, j& em
elaboracdo, serdo essenciais para a identificacdo e correlagéo de parametros ambientais.
Por exemplo, permitindo ampliar a interpretacdo ambiental sobre a acdo e ou
comportamento de poluentes na atmosfera, seu registro e consequéncias. Esses
resultados ainda permitiram a deteccdo do impacto dos metais pesados, como chumbo e
zinco, na composicdo quimica do sitio do 1C-6 (apesar das baixissimas concentragdes,
na ordem de ppts). Possibilitara, ainda, refinar e identificar o registro de eventos
vulcanicos.

Finalmente, as novas analises das amostras do testemunho IC-6
(espectrometria de massa para determinacdo das variacBes nas razdes de is6topos
estaveis de oxigénio e o ICP-MS para determinacdo dos elementos tracos) poderdo dar
precisdo a datacdo obtida pela variacdo do conteddo idnico, diminuindo a margem de
erro e auxiliando na interpretacdo paleoambiental do testemunho 1C-6.

Entre os estudos recomendados, considerando que o 1C-6 faz parte de um
conjunto de testemunhos rasos e amostras superficiais amostradas ao longo de uma
travessia entre um ponto na latitude 80°S e o Polo Sul geografico, pode-se incluir
investigacOes sobre: (a) como a variabilidade na extensdo do gelo marinho no Oceano
Austral afeta a distribuicdo espacial do contetdo i6nico na neve antartica, fornecendo
melhor informacdo sobre interacdo entre as massas de ar, transporte de particulas e sua
deposicdo; (b) o papel das montanhas Transantarticas como barreira para o transporte de

aerossois entre as diferentes partes da Antartica.
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