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RESUMO

Esta dissertacdo apresenta os resultados das analises por cromatografia ibnica do
testemunho de gelo IC3 (85°59'S, 81°35'W), de 43,48 m de profundidade, coletado durante a
travessia Chileno-Brasileira da Antértica ocorrida no verdo de 2004/2005, entre o Polo Sul
geografico (90°S) e a estagdo chilena Parodi (80°10°S, 81°26°W). As amostras, com 2-3 cm
de resolucdo, obtidas com a utilizacdo do sistema de derretimento continuo do Climate
Change Institute (Universidade do Maine, EUA) foram analisadas utilizando um
cromatégrafo Dionex DX-500. As concentragdes minimas e maximas, respectivamente,
determinadas para os ions em estudo (nos 25 m superiores do testemunho) sdo 1,84 e 253,17
ng L1 (CI); 12,16 e 201,17 pg L™ (NO3); 7,60 e 190,46 pg L™ (SO4%); 2,15 e 50,31 g L™
(MS’, metanosulfonato, CH3SO3); 1,34 e 147,22 ug L™ (Na*); 0,28 e 10,41 pg L™ (K); 0,52
e 16,42 ug L™ (Mg*) e 0,66 e 29,60 g L™ (Ca*"). Estes dados est&o de acordo com valores
reportados na literatura para a area. A variabilidade do CI apresenta um padréo semelhante a
de Na', e a distribuicdo das razbes CI/Na" sdo maiores do que a razdo destes ions na agua do
mar, sugerindo uma fonte adicional de CI" a partir de HCIl. Como esperado para a regiao
central da Antartica, o registro de MS™ ndo mostra sazonalidade. Este é também o
comportamento do ion NO3". O registro do testemunho de gelo IC-3 representa 48 + 3 anos de

acumulacdo (32,3 cm em equivalentes de 4gua ano™).
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ABSTRACT

During the Austral summer of 2004/2005, several shallow cores were recovered by a
Chilean-Brazilian traverse from the Geographic South Pole to the Parodi Chilean Station
(80°18'S, 81°23'W). This dissertation discusses ion chromatography results of one of these
cores, IC3 (85°59'S, 81°35'W), which was melted into discrete samples at 2-3 cm resolution
using the Climate Change Institute, CCI, University of Maine (USA), continuous melting
system and analyzed using a Dionex DX-500 lon Chromatograph. The minimum and
maximum ionic concentrations in the upper 25 m of the core are 1.84 , 253.17 pg L™ (CI);
12.16 , 201.17 ug L™ (NO3); 7.60 , 190.46 pg L™ (SO4); 2.15 , 50.31 pg L* (MS,
methanesulfonate, CH3S05); 1.34 , 147.22 pug L™ (Na*); 0.28 , 10.41 pg L™ (K"); 0.52 , 16.42
ug L* (Mg®), 0.66 , 29.60 pg L™ (Ca*), which are in agreement with values reported in the
literature for the area. CI” variability exhibits a similar pattern to Na®*, and the plotted CI/Na*
ratio, is higher than the seawater ratio of 1.8, suggesting an additional source of CI" from HCI.
As expected for central Antarctica, the MS™ record showed no seasonality, and the same
behavior was also presented by NO3 ion. The core was estimated to represent 48+3 years of

accumulation (a 32.3 cm year™ in water equivalent).
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1 INTRODUCAO

“Glacioquimica: Ramo da glaciologia dedicado ao estudo da composi¢do quimica do gelo e
de suas inclusdes (ex. contetdo ibnico, gases, poeira, estruturas organicas). Atencao especial
é dada a variagdo da composi¢do ao longo do tempo, através do estudo da sequéncia das
camadas anuais de neve e gelo, para entender as relacfes entre a quimica da neve e a
atmosfera. Através dos estudos de testemunho de sondagem de gelo, é possivel, entdo,
reconstruir-se a histéria ambiental do planeta.” @

1.1 Introducéo geral

As atividades humanas ja modificaram a composi¢do quimica natural da atmosfera até
mesmo em regiGes muito remotas do planeta. O estudo das espécies quimicas carreadas pela
neve a partir da atmosfera, e acumuladas nas camadas de gelo polares ao longo dos ultimos
milhares de anos, fornece uma ferramenta Unica para a obtencdo de informacgdes sobre a
composicdo quimica da atmosfera pré-industrial e sua variabilidade natural no passado. @
Neste contexto esta inserida a glacioquimica: ramo da glaciologia dedicado a analise quimica

de testemunhos de neve e gelo.

Em virtude da posicdo geografica e condi¢cbes meteorologicas, as regides polares sdo
de interesse para uma grande variedade de estudos ambientais. Por estar distante dos
continentes (onde as fontes locais como poeira, emissdes biogénicas de solos ou vegetacédo e
emissdes antropogénicas sdo predominantes), a Antartica, e em menor extensdo as regioes

Articas, fornecem o ambiente atmosférico mais limpo em seus respectivos hemisférios.

A camada de gelo antartica guarda um arquivo Unico da composi¢cdo quimica da
atmosfera da Terra, que pode ser recuperado pela analise de testemunhos de gelo. Os registros
ambientais contidos nesses testemunhos auxiliam na reconstrucdo climatica do passado, e
também podem ser usados para gerar modelos sobre as condicdes futuras. © As impurezas
soluveis presentes na neve e nas camadas de gelo refletem as mudancas na composicdo

quimica dos aerossis polares, ao longo do tempo. @

A andlise das espécies quimicas ibnicas é ferramenta essencial para estudos em
testemunhos de gelo. Os fons maiores de interesse sdo: CI, NOs;, SO, MS

(metanosulfonato - CH3SO3), Na', K, Mg* e Ca**. A obtencdo de registros de alta



resolucdo’ destes fons apresenta inimeros desafios, tais como, concentracdes muito baixas
(na ordem de pg L™ ou ppb), volumes de amostras limitados, procedimentos de preparacio

limpa e processamento de um niimero muito grande de amostras.

A determinacdo de concentra¢cdes muito baixas requer o uso de amostragem e técnicas
analiticas especiais. A analise de ultra tragos geralmente requer uma etapa tediosa de pré-
concentracdo. Esta etapa pode ser eliminada com o uso da cromatografia idnica, que permite a
analise dos fons de interesse, na ordem de pg L™ em uma quantidade bem reduzida de

amostra, 2a5mL. @

1.2 Objetivo geral

O objetivo geral desta dissertacdo foi analisar e interpretar ambientalmente o conteudo
ionico de um testemunho de neve e gelo coletado no interior do manto de gelo antartico, no
verdo de 2004/2005, utilizando a técnica de cromatografia ibnica.

1 Alta resolucdo: cada amostra corresponde a um pequeno intervalo de comprimento do testemunho de gelo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Dinamica atmosférica

Devido a incorporacdo de pequenas quantidades de substancias sollveis e insollveis
na neve, as regides do planeta permanentemente cobertas de gelo, como a Antartica,
preservam um registro unico e datavel da composicdo da atmosfera da Terra no passado. Por
esta razdo, € possivel resgatar a historia do ambiente atmosférico em um local especifico,
através da anélise quimica de amostras de neve de superficie e de testemunhos de gelo. ©

2.1.1 A quimica da troposfera antértica

A quimica da troposfera é estudada em muitas regides do planeta, para entender sua
variabilidade natural e os efeitos das emissdes originadas pelas atividades humanas. Estas
emissOes podem ser originadas diretamente de processos industriais, ou emissdes associadas,
por exemplo, com a agricultura. Estas atividades emitem gases traco relativamente reativos na
atmosfera, e a mudam consideravelmente de seu estado natural. A Antartica ndo possui
grandes concentracfes populacionais e estd a uma distancia consideravel de fontes de
emissdes antropogénicas. Embora alguns poluentes cheguem até a Antartica a sua troposfera é

pouco perturbada e ainda nos serve como referéncia de uma atmosfera pristina (antiga). ©

Paleocientistas podem reconstruir as mudancas na composicao da atmosfera da Terra e
do clima ao longo do tempo, utilizando dados de analises de testemunhos de gelo profundos
perfurados no manto de gelo antartico. A interpretacdo destes registros considera mudancas
nas impurezas depositadas na neve e os efeitos deposicionais ou p6s deposicionais associados.
Para conhecer a atmosfera do passado a partir de marcadores quimicos € importante

compreender a quimica troposférica dos dias atuais. ©

Os aerossois sao 0s principais componentes das impurezas presentes nos testemunhos
de gelo e podem ser um indicador indireto (proxy) sobre mudancas ambientais ao longo do
tempo. ©® Um indicador do clima, um proxy, é um registro local, que é interpretado, utilizando
principios fisicos e geoquimicos, e representa uma combinacdo de variagdes relacionadas com
o clima do passado. Exemplos de indicadores paleoclimaticos incluem pdlens, registros de
anéis de arvores (dendrocronologia), caracteristicas de corais e diversos dados provenientes

de testemunhos de gelo e testemunhos de fundo oceanico. )



2.2 Os aerossois estudados

Em geral compostos quimicos encontrados em amostras de neve e gelo de regides
Antérticas sdo transportados através da atmosfera por aerossois primarios (sal marinho e
poeira continental) e secundarios (produzidos por emissdes gasosas de fontes biogénicas e/ou
antrdpicas). A Figura 1 apresenta um diagrama que mostra fontes e origens dos principais

compostos quimicos encontrados na Antartica. ©

Esses dados podem fornecer um elo crucial entre a histéria ambiental desvendada a
partir de testemunhos de gelo perfurados na Antéartica e os registros climaticos da América do
Sul, por exemplo. ©

Fontes Neve e Gelo
Aerossois primarios
Sal marinho Mg”", SO,” ¢
Oceanos rincipalmente Na* e CI
Vento P '
\ J
Aerossois primarios
[ ' _ ) Aridez [ ) S ) )
Continentes ¢ areas (Terrigeno) K™, Ca™", SO,
livres de neve e gelo CO;” e aluminosilicatos
L ) Vento L py

Aerossois secundarios e gases

\
o 0s. H,0,, OH' . . ]
E“;fg;’;;g;:‘fas 322 H'. NH,". MSA. NO;". SO,
o F e compostos organicos
antropicas: SO,, DMS,
H,S.COS.NH;, NOy
\_ _J \_

Figura 1: Diagrama mostrando as principais origens e fontes de impurezas sollveis
depositadas na neve e no gelo polar. ‘%

Os aeross6is marinhos primarios contendo CI', SO,%, Na*, K*, Mg?*, sdo os aerossois
primarios mais abundantes na troposfera da Antartica, representando cerca de 80% do
conteddo ibnico nas regides costeiras. Os registros desses aerossdis marinhos séo utilizados
para examinar as mudancas na forca e posicdo de sistemas de baixa pressao, extensdo do gelo
marinho e forca dos ventos. Tradicionalmente, spray marinho e bolhas que estouram na
superficie do oceano, eram tidos como fontes Unicas de aerossdis marinhos em testemunhos

de gelo na Antartica, mas outros estudos mostram que frost flowers (frageis estruturas
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cristalinas de sal marinho, formadas durante processos de evaporagdo/condensacao da agua do
mar durante a formacéo do gelo marinho), séo também importantes fontes. ** Na Tabela I,
estdo relacionadas algumas fontes naturais e adicionais de ions presentes na precipitacdo polar

na era pré-industrial. )

Tabela I: Fontes naturais de ions presentes na precipitacdo polar durante a era pré-industrial e
variacdes de curto prazo (que podem aumentar a concentracéo destes) )

Fonte natural Fonte adicional
Sal marinho Cinza vulcanica
Sal marinho, poeira terrestre Cinza vulcanica

Biota marinha

Sal marinho Pluma vulcéanica

Queima de biomassa,
descargas elétricas, oxidacdo |Nuvens polares estratosféricas
de N,O, liberagao pelo solo

Biota marinha, vulcanismo nao .
Pluma vulcanica

eruptivo

2.2.1 Sodio (Na*) e Cloreto (CI)

As concentracbes de Na* e CI, espécies idnicas representantes do sal marinho, por
apresentarem uma forte variacdo sazonal (variacdo conforme as estacdes do ano), podem ser
usadas no processo de datacdo do testemunho.

Os dados obtidos para as concentracdes destes ions também sdo importantes para a
analise da variabilidade da extensdo do gelo marinho. O estudo da variabilidade da extenséo
do gelo marinho é utilizado para o entendimento do sistema climético global, uma vez que
afeta diretamente a circulacdo dos oceanos e as trocas de calor entre estes e a atmosfera,

principalmente em virtude de seu alto albedo® ©.

2 0 albedo é uma medida da refletividade da superficie da Terra (continentes, gelo, mares ou nuvens) a radiacdo
solar, e é definido como a razéo entre a energia solar refletida e a energia solar absorvida. Esta fracdo da energia
solar que é absorvida influencia no aquecimento diferencial da parte inferior da atmosfera.



2.2.2 Célcio (Ca?")

A maior fracdo de poeira carregada pelo vento é constituida de carbonato de célcio
(CaCOs). Por isto fons Ca®* sdo utilizados como indicadores indiretos para poeira em
testemunhos de gelo, provendo informagfes sobre a situacdo climatica na area de origem e

sobre circulagdo de ventos do passado. *?

Além da poeira continental, o calcio também possui fonte marinha. Na regido polar
austral (sul) as contribuicdes marinhas e de poeira para o calcio total permanecem na mesma
ordem de magnitude; a influéncia marinha que é maxima no inverno tende a ofuscar a

contribuicdo da poeira, que tem picos no verdo. @

2.2.3 Metanosulfonato (MS) e Sulfato (SO4)

Nos oceanos, o fitoplancton é o principal responsavel pela conversdo de carbono
inorganico em matéria organica através da fotossintese, contribuindo em cerca de 95% da
produtividade total de matéria organica. Este processo é chamado de produtividade primaria
marinha. O fitoplancton faz parte da base da cadeia alimentar dos oceanos, e é o principal
gerador de matéria organica. Ele desempenha um papel importante no fluxo de energia e nos
ciclos biogeoquimicos de elementos como o carbono, nitrogénio, fésforo, oxigénio e enxofre.
Os organismos classificados como fitoplancton sdo representados por diversos grupos de
microalgas. ©

A produtividade primaria marinha participa ativamente do ciclo global do carbono e
sempre foi alvo de diversos estudos. No final da década de 1980, os climatologistas passaram
a dar importancia a este parametro ambiental, pois foi proposto um ciclo biogeoquimico no
qual o produto da atividade enzimatica fitoplactonica poderia atuar como a maior fonte para
nacleos de condensacdo de nuvens (CCN do termo em inglés: Cloud Condensation Nuclei).
Isto indica uma forte conexdo entre a atividade bioldgica marinha e o clima global, pois
mudancas na concentracdo de CCN poderiam afetar na composicdo das nuvens, levando a
alteracdes no albedo destas e por consequéncia influenciando no clima local. ©

Este ciclo biogeoquimico pode ser descrito resumidamente desta forma: o DMSP
(propanoato de 3-dimetil sulfonico, (CH3),S'CH,CH,COO") produzido nos oceanos por
algumas espécies do fitoplancton marinho é convertido ao sulfeto de dimetila (DMS:

CH3SCH3) que é altamente volatil e escapa para a atmosfera. Na atmosfera, 0 DMS em sua



fase gasosa reage com radicais hidroxila (OH'), que se formam a partir de radicais oxigénio
provenientes de ozdnio atmosférico e nitrato (NO3). Quando oxidado pelo NOs, o DMS
produz o SO, (dioxido de enxofre), enquanto a oxidacdo via OH', resultara na formacdo de
SO, e dimetil sulfoxido (DMSO: C;HgSO). O DMSO ¢ entdo oxidado pelo OH' produzindo
assim SO,% (~60%) e MSA, acido metanosulfonico — CHsSOsH (~40%). © Este ciclo é

demonstrado esquematicamente na Figura 2.

Atmosfera

SO.* (~60%) e MSA (~40%)

sg Radiacio refletida

4

<3 cenN - m

S0, +DMSO

Do O m&m

Albedo das nuvens

Figura 2: Diagrama simplificado de um proposto ciclo do sulfeto de dimetila (DMS)
mostrando o processo de formacdo de CCN (Cloud Condensation Nuclei). Onde DMSP
(propanoato de 3-dimetil sulfénio), DMS (sulfeto de dimetila), DMSO (dimetil sulféxido),
OH- (radical hldrOX|Ia) NOs™ (nitrato), SO, (diéxido de enxofre), SO4* (sulfato), MSA (4cido
metanosulfonico). ¢

O SO4* e o MSA, produtos deste processo, podem ser transportados a longas
distancias pela forca dos ventos. O sulfato do aerossol marinho participa também do balancgo
de radiacdo no sistema atmosfera-terra espalhando e refletindo a radiacdo solar. O MSA, em
contraste com o SO,%, que possui outras fontes (terrestre e emissées vulcanicas), representa
um inequivoco indicador da atividade biolégica marinha. Dadas estas condi¢Ges, 0 MSA é
utilizado como indicador indireto da atividade biol6gica marinha por diversos autores, em
estudos paleoclimatolégicos. ©

As concentragdes de MSA apresentam picos maximos na primavera e verdo em
regides costeiras da Antartica, devido a proximidade do oceano, de onde se origina 0 DMS.
Isto é diferente na regido central da Antartica onde este ion ndo possui um sinal sazonal bem
definido. @™



O MSA (&cido metanosulfénico) é determinado por cromatografia idnica na forma de

MS’, metanosulfonato.

2.2.4 Nitrato (NO3)

O NOj™ na precipitagdo polar se origina a partir de 6xidos de nitrogénio (NOX), seus
precursores atmosféricos. Entre suas fontes naturais estdo: emissdo pelo solo, queima de
biomassa, descargas elétricas (relampagos), oxidacdo estratosférica de N,O, e dissociacdo
ionosférica do N,. Alguns estudos e modelos sugerem que as descargas elétricas e a oxidacdo
atmosférica do N,O podem representar as maiores contribuicdes de nitrato para o gelo
antértico. @@

2.3  Glacioquimica e o registro das mudancas no clima e na quimica atmosférica

A glacioquimica fornece informacgdes importantes sobre a quimica atmosférica do
passado em periodos como as eras industrial e pré-industrial e o ultimo ciclo glacial. Os
testemunhos de gelo da Groenlandia indicam que as atividades humanas alteraram
significativamente a atmosfera do hemisfério norte, aumentando a acidez (HNOj3, H,SO4, HCI
e HF) e a concentragcdo de metais, além de registros da ocorréncia de queimadas na floresta
boreal. Os estudos glacioguimicos também sugerem que as emissées antropogénicas podem
ter modificado a capacidade oxidativa da atmosfera ®. Os testemunhos que abrangem a era
pré-industrial revelam a ocorréncia de grandes erupcdes vulcanicas que perturbaram
fortemente a quimica atmosférica polar em ambos os hemisférios. A concentrag¢ao “natural”
dos aerossOis na atmosfera do planeta € muito sensivel as variagdes climaticas e a
glacioquimica contribui para o entendimento das principais fontes e impurezas que
determinam a composic&o quimica da atmosfera ao longo do tempo. @

O passado pode conter pistas sobre o futuro, que podem ser deduzidas a partir de
registros glacioquimicos e geoldgicos, especialmente para cenarios ambientais. Os registros
paleoambientais mostram que as mudancas profundas no clima do passado terrestre tém

seguido padrdes bem definidos em escalas de tempo de milhares a milhdes de anos. Assim,

3 A capacidade oxidativa da atmosfera é as vezes referida como um processo de “limpeza” da atmosfera Sem
um processo de oxidacdo eficiente, os gases emitidos poderiam aumentar a niveis tdo altos, que mudariam
radicalmente a natureza quimica da atmosfera, da biosfera e o clima através do efeito estufa.



estudos sobre o clima do passado podem ser uteis para fornecer “insights” sobre como o

sistema responde e 0 qué se pode esperar ocorrer como resposta as mudancas futuras. ©
2.3.1 Os testemunhos de gelo

Nos mantos de gelo polares, as camadas de neve acumulam-se ano ap0s ano sem
derreter. A neve inclui uma amostra da atmosfera no momento em que precipita. Através da
perfuracdo e escavacdo sdo obtidos os testemunhos de gelo. Um testemunho de gelo pode
representar a queda da neve de séculos, milénios, ou nas partes centrais da Antartica e da
Groenléndia (onde o gelo pode ultrapassar 3.000 m de espessura), centenas de milhares de
anos. As camadas formam uma sequéncia completa de estratos que podem ser datados. Ao
fazer andlises quimicas e fisicas no gelo, é possivel produzir perfis do conteudo de atmosferas
do passado. ™ Pode-se visualizar na Figura 3 um esquema do mecanismo de formacdo do
gelo. O firn é um estado de transicdo entre neve e gelo. O limite entre a neve e o firn €
identificado por caracteristicas como cristais soldados uns aos outros, mas onde ainda existe a
conexdo dos espagos intergranulares, ainda é permeével. O limite firn-gelo, é caracterizado
pelo fechamento destes espacos. @ O gelo contém bolhas, que guardam um registro da

atmosfera no momento da precipitacao.
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Figura 3: Esquema de formacéo de firn e gelo. As camadas de neve vao se depositando umas
sobre as outras. Pela pressdo das camadas superiores a neve se transforma em firn e

finalmente em QE|O. (16) Figura modificada

Vérios programas internacionais tém perfurado e obtido testemunhos de gelo na
Antartica e na Groenlandia. Os principais testemunhos de gelo perfurados na Groenlandia séo
0 GISP 2 (Greenland Ice Sheet Project Two) obtido por um projeto norte americano, com a
profundidade de 3053 m, e o GRIP (Greenland Ice Core Project), obtido por um projeto
europeu, com a profundidade de 3028 m. Esses dois testemunhos de gelo da Groenlandia
estdo a 30 km de distancia um do outro e possuem o mais longo registro paleoambiental a
partir de testemunhos de gelo no hemisfério norte, com um registro superior a 100.000 anos
@7 Ainda na Groenlandia o testemunho de gelo NGRIP (North Greenland Ice Core Project)
possui a profundidade de 3085 m, e um registro de 123.000 ™® anos. Entre os principais
testemunhos de gelo perfurados na Antartica estdo o Vostok, com 3720 m de profundidade **
e dados paleoambientais referentes a 420.000 anos; e 0 Domo C com profundidade de 3270 m
e dados correspondentes a 800.000 anos. ®® A Figura 4 apresenta os locais onde foram

realizadas estas perfuracdes na Groenlandia e Antartica.
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Figura 4: Mapas com a localizacdo dos principais testemunhos de gelo. Na Groenlandia
(NGRIP, GRIP e GISP2), e na Antértica (Vostok e Domo C). (%) Reprodusdo da figura autorizada pelo

autor.

Os testemunhos de gelo s&o um meio excelente para entender as mudancas climaticas
do passado e da quimica atmosférica, pois varios parametros sdo armazenados N0 mesmo
testemunho. Assim como as variaveis climaticas basicas como temperatura (a partir de razGes
de isotopos de hidrogénio e oxigénio da agua) e taxas de acumulacdo de neve, os testemunhos
de gelo fornecem informacg6es acerca de uma série de fatores que podem gerar variacdes e
mudancas climéticas e ambientais. Muito dessas informacBes estdo relacionadas com o0s

componentes quimicos sollveis na agua.

A partir desses componentes se podem ter informacdes sobre, por exemplo, historia
vulcanica da Terra, atividade biogénica marinha, circulacdo atmosférica e extensdo do gelo

marinho. ??

A Tabela 11 resume as principais analises realizadas em amostras de neve e gelo e as

informaces ambientais obtidas através da analise desses parametros. %
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Tabela I1: Espécies quimicas e parametros investigados em testemunhos de neve e gelo
polares e informacdes ambientais associadas. *V

Estudos no testemunho de gelo

Parametro ambiental obtido

Pardmetros com variagbes sazonais (por
exemplo) 8D, 80, CI, Na®, SO,*, Ca*,
condutividade  elétrica, contetdo  de
microparticulas)

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

Raz#o de isotopos estaveis: 8D, §°0

Temperatura média anual,
precipitacdo, paleotemperaturas

origem da

53*S

Atividade vulcéanica, poluicdo, (combustiveis
fosseis), atividade biolégica marinha,
emissdes oceanicas de enxofre

Temperatura do pocgo de sondagem

Temperatura média local

FeicOes de derretimento

Temperatura de verao

Na’, CI Extenséo da cobertura de gelo marinho
¢, °Be, *°Cl, *°Al, NO3 Atividade solar
Ni, Fe, Mg, Ir Influxo de material extraterrestre

Contetdo de microparticulas, Al, Si, Ca

Desertificagdo global

Acido metanosulfénico (MSA)

Ciclo biogeoquimico do enxofre

H,0, Capacidade oxidativa da atmosfera
8'3C, CO,, N,O Emissbes de combustiveis fosseis
CO,, CH4 Efeito estufa “Greenhouse”

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

Poluicéo global

Atividade p total, *°Sr, ©°'Cs

Testes e acidentes nucleares

°H

Explosdes termonucleares

0., N2, N2O, CO,, CO

Paleoatmosferas

Para construir um perfil da variacdo destes registros ao longo do tempo, é necessaria

uma grande quantidade de dados quimicos precisos e de alta resolucdo. A alta resolucdo em

Glacioquimica significa maior quantidade de informacdes obtidas para pequenos intervalos de

comprimento do testemunho de gelo. Ou seja, para ter alta resolucdo é necessario produzir o

maior nimero de amostras possivel para um TG (testemunho de gelo). Isto resulta em um

maior detalhamento dos dados analiticos, possibilitando a avaliacdo de pequenas variagdes do

parametro em estudo ao longo do TG.
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2.3.2 Datacao de testemunhos de gelo

A idade do gelo é um pardmetro chave em estudos paleocliméaticos. Geralmente a
precisio da datacdo decresce com o aumento da profundidade. “® Dependendo da precisdo
requerida, o periodo de tempo e a localizacdo, varios métodos podem ser usados para fornecer
dataco de perfis de profundidade em testemunhos de gelo. @

O sinal sazonal é transferido para a neve atraves das variagdes nas concentracdes de
varios componentes da atmosfera sobre os mantos de gelo. Este sinal, através da precipitacao
das espécies em estudo, pode servir de parametro para datacdo. Alguns parametros fisicos
também variam sazonalmente na neve e no gelo, e podem ser utilizados para datacdo. A
condutividade elétrica é um deles e tem associa¢do direta com as impurezas depositadas. E
considerada uma boa aproximacao para a acidez no gelo. A medida da condutividade elétrica
€ uma técnica ndo destrutiva relativamente simples e que pode ser utilizada no campo sob
baixas temperaturas (<-15°C). Outro parametro fisico importante é a estratigrafia de um
testemunho de gelo. A mudanca de granulometria ao longo do ano, durante a metamorfizacéao
da neve em gelo, e a propria presenca de camadas de gelo associadas a derretimentos
superficiais no pacote de neve nos verdes ao longo do perfil pode também servir como
parametro auxiliar na datacéo. ¥

A idade de um testemunho de gelo depende da profundidade da perfuracdo e da taxa
de acumulacdo anual de neve no local. A datacdo de um testemunho de gelo pode ser
realizada observando os seguintes parametros:

1) 8D, 8'°0: variacdes sazonais nas razdes isotopicas da neve depositada;

2) poeira: concentracdo de microparticulas no gelo (reconhecida como um parametro
estratigrafico sazonal. Suas variagdes podem ser utilizadas para determinar taxas de
acumulacdo de neve e datar estratos de gelo);

3) substancias traco: as substancias traco variam sazonalmente a sua concentracdo sobre
as geleiras e mantos de gelo, apresentando grande potencial para datar as camadas

sobrepostas. Entre elas estdo o H,0,, MS’, Ca®*, NH4*, Na*, CI', NOg’, entre outros. ¢V

2.4 Introducdo a Cromatografia ibnica

Cromatografia é um termo geral para uma variedade de técnicas de separacado fisico-

quimicas, que tem em comum a distribuicdo de um componente entre duas fases imisciveis,
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sendo uma fase movel e uma fase estacionaria. As varias técnicas cromatograficas sdo
subdivididas de acordo com o estado fisico das duas fases. *¥

A cromatografia de troca idnica foi desenvolvida em meados dos anos 1970, quando
foi mostrado que misturas de cations e anions podem ser facilmente resolvidas em colunas de
HPLC (High Performance Liquid Chromatography- Cromatografia a Liquido de Alto
Desempenho) preenchidas com fases de resinas trocadoras de cétions e anions. E usada para a
separagdo de compostos idnicos ou ionizaveis. O principio de separacdo € uma troca de ions
do analito com os ions fixados no trocador de ions. A técnica tem sido utilizada hd muito
tempo, e algumas técnicas analiticas especificas baseadas na troca idnica podem ser vistas
como antecessoras da cromatografia liquida de alta eficiéncia. A técnica de troca idnica se
mostra inigualavel na separacdo de biomoléculas, especificamente proteinas e acidos
nucleicos. Também ¢é ainda muito utilizada na analise de ions inorganicos. A técnica
especifica utilizada para a analise de ions inorgénicos € chamada de cromatografia i6nica (IC)
e em 1975 foi introduzida por Small, Stevens e Bauman como um novo método analitico. Em
um curto periodo de tempo, a cromatografia de ions evoluiu de um novo esquema de deteccao
para alguns anions e céations inorganicos, para uma técnica versatil de analise que pode ser
usada para espécies ibnicas em geral. Inicialmente, a deteccdo era feita por medidas de
condutividade. Atualmente, outros detectores estdo disponiveis para a cromatografia ionica,
tais como, detectores UV / Vis, amperométricos e de fluorescéncia. “*

O detector baseado na condutividade de ions € um detector universal, visto que detecta
todas as espécies ibnicas. A falta de um método geral sensivel para deteccdo das especies
ionicas eluidas, como cétions alcalinos e alcalinos terrosos e anions haletos, acetatos e
nitratos, dificultou o desenvolvimento da técnica, que foi remediada em 1975, com o
desenvolvimento de trabalhos na Dow Chemical Company de uma técnica de supressdo do
eluente, tornando possivel a detec¢do condutométrica dos ions eluidos. A técnica para uma
deteccdo sensivel de ions através das suas condutividades elétricas consiste em fazer o
efluente que sai da coluna de separacdo passar através de uma coluna "supressora™ que
removera 0s ions correspondentes ao eluente. Esta coluna de supressdo quimica reduz a
condutancia de fundo do eluente, e a0 mesmo tempo aumenta a condutividade elétrica dos

fons da amostra. @
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2.4.1 Tipos de cromatografia idnica

A cromatografia idnica moderna, como um elemento da cromatografia liquida é
baseada em trés diferentes mecanismos de separacdo, oS quais fornecem a base para a

nomenclatura em uso. @

2.4.1.1 Cromatografia por troca idnica (HPIC-High Performance lon Chromatography)

Este método de separacdo baseia-se em processos de troca idnica que ocorrem entre a
fase mdvel e os grupos de troca idnica ligados ao material de suporte. Em ions altamente
polarizaveis, outros processos de adsor¢do ndo idnicos contribuem para 0 mecanismo de
separacdo. A fase estacionaria pode ser constituida de poliestireno, etilvinilbenzeno, ou
resinas de metacrilato copolimerizadas com divinilbenzeno e modificadas com os grupos de
troca ibnica.

A cromatografia de troca ionica é utilizada para a separacdo de anions e cations
organicos e inorganicos. A separacdo de anions e realizada com grupos de amonio quaternario
ligados ao polimero, enquanto que sulfonato, carboxilato, ou grupos fosfonato séo utilizados

como sitios de troca idnica para a separacéo de céations. ¥

2.4.1.2 Cromatografia por exclusdo i6nica (HPICE-High Performance lon

Chromatography Exclusion)

O mecanismo de separacdo na cromatografia por exclusdo ibnica é regido pela
exclusdo estérica, processos de sorcdo e, dependendo do tipo de coluna de separacdo, por
ligacbes de hidrogénio. Um material de alta capacidade de troca catibnica, totalmente
sulfonado, baseado em estireno e divinilbenzeno, é empregado como fase estacionaria. A
cromatografia por exclusdo € particularmente Gtil para a separacdo de acidos inorganicos e
organicos fracos. Em combinacdo com os sistemas de detec¢do adequados, este método de

separacdo também pode ser usado para a determinacdo de aminoacidos, aldeidos e alcoois. *
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2.4.1.3 Cromatografia de par ionico (MPIC-Mobile Phase lon Chromatography)

O mecanismo de separagdo dominante em cromatografia de par ibnico € a adsorcao. A
fase estacionaria é constituida, por exemplo, por uma resina neutra de divinilbenzeno poroso
de polaridade baixa e alta area superficial especifica. Fases estacionarias de octadecil silica,
quimicamente ligadas, com polaridade menor ainda podem ser usadas. A seletividade da
coluna de separacdo é determinada pela fase movel. Além de um modificador orgéanico, um
reagente par i6nico é adicionado ao eluente (&4gua, solucdo tampdo aquosa, etc), dependendo
da natureza quimica das substancias. Este tipo de cromatografia é particularmente adequado
para a separacdo de anions de superficies ativas e cations, compostos de enxofre, aminas e

complexos de metais de transicio. ¢
2.5 O equipamento de cromatografia idnica
Os componentes béasicos de um cromatografo de ions sdo apresentados

esquematicamente na Figura 5. Assemelha-se a configuracdo dos sistemas convencionais de
HPLC.

6. Analise de dados
et [
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Amnostra

2. Injecio de
amostra

Loop de amostra

Figura 5: Componentes béasicos de um cromatégrafo ionico %

16



O eluente (fase movel) € introduzido ao sistema cromatografico através de uma bomba
de média pressdo. A amostra pode ser injetada por injetor automéatico ou manualmente em

uma valvula de injecdo, como esquematicamente mostrado na Figura 6.

Posicao Carregar Posicio Injetar
Entrada = Entrada =
de amostra | de amostra
'[,f;/z\\l I\\.-_-\ \‘. v ) AN S
| J 1 I .
l'\___j >/— — Cohma \_J Coluna
- _
Looptde / ..-O_. |_° \ ‘ Loop de
amostra | - s | amostrs
QR  CO—— Amostra
\\\L B.// /
\ 0., @
| I
Rejeito Bomba Rejeito Bomba

(24)

Figura 6: Esquema da valvula de injecdo ", loop de amostra = alca de injecdo. Onde A:

entrada de amostra, L: al¢a de injecdo, C: coluna, B: bomba, R: rejeito.

Para a injecdo da amostra uma valvula de trés vias é necessaria, com duas portas sendo
conectadas a um loop de amostra (alca de injecdo). No momento da injecdo realizada a
pressdo atmosférica (posigdo “carregar”), a amostra entra no loop e 0 excesso da mesma é
descartado e direcionado para o rejeito. Apos o preenchimento do loop, altera-se a posicéo da
vavula para “injetar” e a fase mdvel passa pelo loop transportando a amostra do loop para a
coluna de separagé@o. Volumes de injecéo tipicos estdo entre 5 e 100 microlitros.

A parte mais importante do sistema cromatografico € a coluna de separacao, chamada
de coluna analitica. As escolhas de fase estacionaria e movel apropriadas, bem como das
condicBes cromatograficas determinam a qualidade da andlise. As fases estacionarias estdo
acondicionadas em tubos fabricados a partir de material inerte, como Tefzec, resinas epoxi, ou
PEEK (Poliéter éter cetona). *¥

Em geral, a separacdo € alcancada a temperatura ambiente. S6 em casos muito raros,
por exemplo, para a analise de &cidos graxos de cadeia longa, uma temperatura elevada é
necessaria para melhorar a solubilidade do analito. Uma temperatura elevada da coluna
também é recomendada para a analise de poliaminas, para melhorar a eficiéncia de pico.

Os analitos sdo detectados e quantificados por um sistema de detec¢do cujo
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desempenho é avaliado segundo os seguintes critérios: sensibilidade, linearidade, resolucéo
(volume da célula do detector) e ruido (limite de deteccéo). ¢

Como ja citado anteriormente, o detector mais comumente empregado em
cromatografia de ions é o detector de condutividade, que é usado com ou sem um sistema
supressor. A principal funcdo do sistema supressor como parte da unidade de deteccdo é
reduzir quimicamente a elevada condutividade de fundo de eletrélitos no eluente, e para

converter os fons da amostra em uma forma mais condutora. ¢®

2.6 A aplicagdo da cromatografia ibnica em Glacioquimica

As técnicas analiticas utilizadas em glacioquimica evoluiram ao longo dos Gltimos 30
anos, porém a maioria dos dados de ions soluveis tém sido, e continuardo a ser, produzidos
por cromatografia ionica (IC). Avancos na tecnologia de IC permitem medigbes com alta
precisdo em concentracdes muito baixas. Desafios analiticos ainda ocorrem em algumas
situacbes, como com amostras coletadas de regiGes aridas que tém concentra¢des muito
elevadas de fons e material particulado que atrapalham o desempenho da coluna de IC. ®®

A descontaminacdo dos testemunhos de gelo recuperados é crucial para a producédo de
dados glacioquimicos confiaveis, e € tdo importante quanto a medicdo quimica em
Si.

A maioria dos métodos de descontaminacdo envolve a remocao da porcdo externa do
testemunho, por lavagem com agua ultrapura, ou pela remocéo fisica da parte exterior do TG
por raspagem. Recentemente, varios grupos internacionais desenvolveram sistemas de fuséo
continua que utilizam uma sonda/cabeca de fusdo aquecida que produz amostras das porcoes
do interior e exterior do TG, evitando assim a contaminacdo a partir da porcdo externa. As
amostras podem ser coletadas discretamente (onde o fluxo de agua da fusdo do TG é coletado
em vials de amostras individuais), ou o contetido do TG € fundido e injetado diretamente em
um instrumento analitico (analise de fluxo continuo - CFA). Quando as amostras sao
coletadas de forma discreta, as técnicas padrédo de IC sdo utilizadas para analisar um conjunto
completo de espécies de ions. Em CFA, os reagentes sdo adicionados ao fluxo de amostra, e a
medicdo é tipicamente através de métodos fluorométricos (Na*, NH,*, Ca®*) ou de absorcéo
(Na*, NOg). @

Um terceiro método analitico foi recentemente desenvolvido, conhecido como

cromatografia rapida de ions (FIC), e foi concebido especificamente para alta resolu¢cdo em
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medicGes de TG, onde uma porcéo do fluxo de amostra é injetada em um IC em um intervalo
de tempo especificado. As técnicas FIC e CFA possuem o mddulo analitico acoplado ao
modulo de fusdo do TG diminuindo a possibilidade de contaminacéo das amostras.

Atualmente essas técnicas tém limitacdes em termos do nimero de espécies de ions
que podem ser analisados. Uma boa concordancia é obtida comparando os trés diferentes
métodos quando analises sao realizadas nas mesmas amostras. ¢ ®)

Apesar de consumir mais tempo do que a CFA e FIC, a cromatografia ibnica,
amplamente utilizada até agora para a analise de testemunhos de gelo, € um método bem
estabelecido para determinar uma vasta gama de ions. Entre as vantagens da IC esta a relativa
facilidade de calibragdo e a possibilidade de reanalisar amostras quando problemas séo
identificados. ®®

2.7 O continente antartico

O continente antartico e as ilhas que o cercam possuem uma area aproximada de 13,6
milhdes km?. Esta area é 1,6 vezes maior do que o Brasil (Figura 7) e representa cerca de 10%
da superficie da Terra. Centrado aproximadamente no Polo Sul Geografico, € inteiramente
circundado pelo Oceano Antartico ou Austral, cuja area é de aproximadamente 36 milhdes de

km2' (27)

Figura 7: Comparacédo da area do continente antartico com o Brasil. @7)
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O interior da Antértica € tdo seco quanto o deserto do Saara e os ventos chegam a 327
km h™. A Figura 8 mostra a taxa de acumulacdo média anual no continente antartico. Os
maiores registros de taxa de acumulacdo ocorrem nas regifes costeiras enquanto que no
interior do continente a taxa de acumulacdo € bem mais baixa; caracteristica de um ambiente
arido.
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Figura 8: Distribuicdo da taxa de acumulacdo média/precipitacdo anual em equivalentes de
4gua (mm ano™), no continente antartico. (¢)gura modificada

A Antartica é trés vezes mais alta que qualquer outro continente, possuindo uma
altitude média de 2,3 mil metros. A topografia do continente antartico pode ser visualizada na
Figura 9 A em um mapa com curvas de nivel; onde se pode observar que as maiores altitudes
se encontram na regido central. A Figura 9 B é um perfil desta topografia e mostra as
proporcdes do gelo de superficie e do substrato rochoso em um corte do continente. “® Quase
a totalidade (99,6%) de sua superficie esta permanentemente coberta por uma camada de gelo
(o manto de gelo), que atinge quase cinco quildmetros de espessura e um volume de 25

milhdes de km®, @7

20



:'L/ »
,.\/ E
/3
7~
=
/ o
+ Domo A \ y
t— 90°E—
& i
& .
T
N -
Dome C
0 Manto de Gelo E
Montanhas da Antartica Oriental
4 Manto de Gelo  Transantarticas
s | da Antéartica Ocidental
€ 2
s
lo 1
T 0
% 1
W 2
3
44 I T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Distancia (km)

Figura 9: Mapa do continente Antartico: (A) Curvas de nivel indicando a altitude em metros.
Note a posicdo do Domo A (o local mais frio da Terra). (B) Perfil que representa um corte
(identificado na figura A). Mostra o perfil da superficie de gelo e do substrato rochoso. ®®

Reproducéo da figura autorizada pelo autor.

Apesar de ser coberta por gelo, a Antartica é formada por rochas e tem uma margem
continental constituida de sedimentos. ®” No interior da Antértica a temperatura média é em
torno de -55 ° C no inverno. A mais baixa temperatura ja registrada foi de -89,2 ° C, em 21 de
julho de 1983 na Estacdo Russa Vostok. A distribuicdo da temperatura media anual na

Antartica esta representada na Figura 10. ¢®
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Figura 10: Distribuicdo da temperatura média anual no continente Antartico, isotermas em
°C. A seta identifica a ilha Rei George, local da estagdo antartica brasileira Comandante
Ferraz, onde a temperatura média anual alcanga —2,8°C. (28) Reproducdo da figura atorizada pelo autor.

A Antartica estd rodeada por uma porcdo de mar congelado (gelo marinho), cuja
extensdo pode variar entre 3 milhdes de km?, no veréo, e 18 milhdes de km?, no inverno. Na
Figura 11 um exemplo desta variacdo na extensdo do gelo marinho entre setembro de 1999

(inverno) e fevereiro de 2000 (ver&o). ¢”

Setembro 1999 Fevereiro 2000

Figura 11: Exemplo da variacdo anual na extensdo do gelo marinho no continente antartico,

aqui mostrando a situacdo em setembro de 1999 (inverno), e em fevereiro de 2000 (verdo).
(29) Figura modificada.
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Cerca de 90% do gelo e de 70% da agua doce do planeta se encontram no manto de
gelo que cobre a Antéartica. O imenso manto de gelo antartico tem um papel muito importante
no sistema climéatico global e é responsavel pelo controle das circulagbes atmosférica e
ocednica no Hemisfério Sul, além da formacédo de &gua fria de fundo dos oceanos. O clima no
Hemisfério Sul é essencialmente gerado e controlado por massas de ar frio provenientes do

continente gelado. ©”
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 O ITASE e a travessia chileno-brasileira de 2004/2005

O Brasil participa desde o inicio deste século na International Trans-Antarctic
Scientific Expedition (ITASE), projeto internacional iniciado em 1990 e com a participagéo de
22 paises. Tal projeto tem como principal objetivo investigar como o ambiente atmosférico
moderno esta representado nas camadas superficiais do manto de gelo antartico, determinando
tanto a variacdo espacial quanto temporal de varios parametros quimicos. As acfes estdo
centradas na coleta de amostras que representem os Ultimos 200 anos, obtidas a partir de
testemunhos de gelo espacados em 100 km. O periodo de tempo foi escolhido devido a
facilidade de recuperar testemunhos de gelo rasos, permitindo desenvolver um estudo
espacialmente significativo. Além disso, também compreende o inicio da maior influéncia
antropica sobre a composicao da atmosfera e o final da Pequena Idade de Gelo (periodo entre

G0 Através dos dados

1550 a 1850 AD quando ocorreram temperaturas abaixo da média).
obtidos pelos varios grupos de pesquisa participantes do ITASE, pode-se: conferir a
variabilidade espacial do clima antartico (por exemplo: acumulacdo, temperatura do ar,
circulagdo atmosférica); produzir “mapas ambientais”, de escala continental, buscando
elucidar funcdes 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. ¢

Varios paises ja executaram um namero significativo de travessias, independentes ou
em programas conjuntos, como Estados Unidos, Suécia, RUssia, Australia, Franca, Alemanha,

Italia, China, Japdo, Reino Unido e Noruega ©°, como pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12: Travessias do ITASE no continente antartico, completadas (curvas solidas) e

propostas (curvas tracejadas). ¢1Figura medificada

A participacdo do Brasil no projeto se concretizou primeiramente fornecendo dados de
trincheiras de neve e testemunhos rasos de gelo obtidos na regido das Shetlands do Sul (ilhas
Rei George, Deception e Livingston) e ilha James Ross (projeto argentino-franco-brasileiro),
apresentando a distribuicdo de isétopos estaveis (3D e 8*°0), contetido idnico (CI, NOg,
SO,4, MS (metano sulfonato - CH3SO3), Na®, K'), radionuclideos, concentracdo de

microparticulas, e elementos trago (incluindo metais pesados). ¢

Neste trabalho foi utilizado o testemunho de gelo 1C3 (85°59'S, 81°35'W) de 43,48 m
de profundidade, que foi coletado por J.C.Sim@es durante a travessia Chileno-Brasileira da
Antértica ocorrida no verdo de 2004/2005, entre o Polo Sul geografico (90°S) e a estagédo
chilena Parodi (80°10°S, 81°26°W).
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3.2 Coleta e localizacao do testemunho de gelo 1C-3

O ponto de coleta do testemunho de gelo IC-3 estd na regido central da Antartica a
uma altitude de 1620 m. A localizagdo exata no continente antartico é demonstrada na Figura
13. A temperatura no sitio de perfuracdo de - 36°C foi determinada pela medicdo da
temperatura do pacote de neve a 12 m de profundidade.
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Figura 13. Localizacdo geografica do testemunho IC-3 (85°59'S, 81°35' W), Antartica.

A travessia do continente antartico teve inicio no dia treze de novembro de 2004,
partindo da base Parodi, em Patriot Hills (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, apds
percorrer aproximadamente 1145 km. Nessa travessia rumo ao Polo Sul, a expedicdo
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.
Para a realizacdo da travessia foi utilizado um veiculo para neve, com moddulos acoplados

contendo os equipamentos utilizados para as coletas de amostras e perfuragdes (Figura 14).
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As operagdes de perfuracdo foram feitas durante o retorno da expedigdo saindo do
Polo Sul Geografico em direcdo a Patriot Hills. Nesta expedicdo foram coletados 6
testemunhos (rasos) de neve-firn, com a utilizagcdo de uma perfuradora de gelo (Figura 14 D)
além de 105 amostras de neve de superficie sob condic¢Ges ultra limpas. A principal tarefa de
investigacdo da equipe da travessia, ou seja, a coleta de amostras de neve e gelo estava sob a
coordenacdo do unico brasileiro da equipe, o Prof. Jefferson C. Simdes.

A localizagdo e distribuicdo espacial dos testemunhos obtidos em campo e seu
controle topogréfico é importante para a interpretacdo dos dados. Esse controle pode elucidar
possiveis discrepancias nos dados, refletir interferéncias do proprio relevo e posicionamento
dos locais amostrados. %

Figura 14: A) Veiculo contendo os equipamentos utilizados na travessia; B) Parte do
acampamento proximo ao local da perfuracéo; C) Operagéo de perfuracdo; D) Testemunho de
gelo no interior da perfuradora.

Os testemunhos de gelo coletados nesta travessia da Antartica foram armazenados em
embalagens plasticas seladas (devidamente identificadas) e colocados em caixas de isopor

especificas para seu armazenamento (Figura 15 A). As caixas contendo os testemunhos foram
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transportadas em avides Hércules C-130 da Forca aérea Chilena para a cidade de Punta
Arenas, Chile, de onde seguiram em avido comercial até Nova lorque, EUA. Estas caixas
foram entdo transportadas de caminhdo até Bangor no estado do Maine onde ficaram
armazenadas em camaras frigorificas. Posteriormente foram transportadas para o Climate
Change Institute (CCI - Universidade do Maine, EUA) e ficaram em camara fria na
temperatura de -20°C, até o momento da amostragem.

Figura 15: (A) Testemunhos de gelo embalados, dispostos na caixa para transporte. (B)
Caixas de isopor contendo testemunhos de gelo no acampamento. (C) e (D) Avido carregado
para retorno dos equipamentos utilizados na travessia e transporte dos testemunhos de gelo

coletados.
3.2.1 Determinagéo da densidade e descrigéo estratigrafica

As fracBes do testemunho de gelo recuperadas foram medidas e pesadas no campo
com a utilizacdo de uma balanca eletronica, modelo Bioprecisa BS3000A, com precisdo de
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0,1 g. Com os dados de comprimento, peso e didmetro do amostrador (perfuradora) foi
calculada a densidade do TG. O perfil da densidade, com relacdo a profundidade esta
apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Perfil de densidade do testemunho de gelo IC-3. A transi¢do entre firn e gelo
ocorre na densidade 0,92 g cm®, delimitada pela linha tracejada. As setas indicam possiveis
camadas de depth hoar.

Nos primeiros 2 m a densidade varia entre 0,35 e 0,45 g cm™. Esta densidade menor é
caracteristica de neve nova, neve recentemente depositada, onde a forma original dos cristais
de gelo pode ser reconhecida .

Em 25 m ocorre um decréscimo na densidade, atingindo um valor de

aproximadamente 0,3 g cm™, indicativo de uma camada de depth hoar, que esta associada a
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uma queda de densidade pronunciada. A transformacdo da neve recém-precipitada geralmente
forma gréos arredondados, mas em certas condigOes esta transformacdo ocorre de maneira
diferente, quando grandes cristais em forma de prisma, pirdmide ou de forma hexagonal, sdo
produzidos devido a ocorréncia de gradientes de temperatura. Estes cristais formados no
interior do “pacote de neve” sdo chamados de depth hoar, e podem variar de 2 a 5 mm com
uma densidade de 0,10 a 0,30 g cm-3. ® O mesmo ocorre na profundidade entre 16 e 20 m,
indicando camadas onde ha transicdo de verdo para inverno. Mas nem todas as transi¢fes de
verdes para invernos apresentam camadas de depth hoar bem marcadas.

A densidade média do TG IC-3 é de 0,58 g cm™, no entanto este testemunho no
atinge densidades maiores do que 0,92 g cm™, que é a densidade da formacéo do gelo. O I1C-3
é formado entdo por neve na parte mais rasa, (onde a densidade € menor) e firn no resto do
comprimento. Mas apesar de ser composto somente por neve e firn, o testemunho, de que
trata este trabalho é referido aqui como um testemunho de gelo.

N&o foram observadas linhas de gelo, que pudessem indicar algum derretimento,
percolacdo e ou recongelamento, pois na regido central da Antartica, local da perfuracdo, as
temperaturas sdo muito baixas impedindo qualquer derretimento.

Também néo foi observada a ocorréncia de camadas de gelo ciclicas, impossibilitando
a datacdo do testemunho pela determinacdo da taxa de acumulacao; esse critério, muitas vezes
é observado em testemunhos das regies costeiras. Também ndo foram observadas camadas
de poeira, microparticulas, ou cinzas vulcanicas, por exemplo, que poderiam ser indicativas
de eventos vulcanicos conhecidos, e que poderiam servir como horizontes de referéncia para a

datacdo. 2

3.3  Amostragem e processos de descontaminacao

3.3.1 Sistema de derretimento continuo

Para a amostragem deste testemunho foi utilizado o novo sistema de derretimento
continuo desenvolvido por pesquisadores do CCI. Este sistema automatizado permite obter,
simultaneamente, amostras para varios tipos de analises geoquimicas, incluindo a
determinacdo de elementos tracos por Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado (ICP-
MS), do conteudo i6nico por Cromatografia lénica (IC) e determinacdo de is6topos estaveis
de hidrogénio e oxigénio por Espectometria de Massas de Proporcdo Isotépica (IRMS). ¢

Antes da realizacdo de analises quimicas, os testemunhos de gelo polares devem
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passar por processos de amostragem e descontaminagdo bem determinados, pois as impurezas
(analitos a serem estudados) presentes nos testemunhos se apresentam em concentragdes
muito baixas. %

O processo de descontaminagdo utilizado inicia com a remocdo da parte externa do
testemunho de gelo realizada dentro de uma camara fria (-20 °C), com a utilizagdo de uma
serra. Mascaras e luvas de polipropileno sdo usadas durante o procedimento de
descontaminacdo. O gelo descontaminado € entdo acondicionado em um recipiente de acrilico
para a fusdo, tendo o cuidado para ndo tocar nas extremidades descontaminadas do TG,
mesmo com a utillizacdo de luvas. Os recipientes de acrilico sdo limpos com agua deionizada
entre as sessdes de fuséo.

Os cilindros de acrilico contendo os TG preparados sdo transportados para um

laboratério limpo Classe 100 (que contém no maximo 100 particulas aerotransportadas

maiores do que 0,5 pm pé®) ¥ onde séo submetidos ao sistema de derretimento continuo. ¢

Figura 17: A) Remocéo da parte externa do TG com uma serra no interior da camara fria; B)
Serra utilizada.

Antes de iniciar com os procedimentos para fusdo do testemunho, os vials (frascos
para a coleta das fracdes de amostra) destinados as analises por cromatografia ibnica passam
por um processo de limpeza (enxague triplo com agua ultrapura, e ap6s 24 horas de molho
outro enxague triplo em agua ultrapura).

O sistema de fusdo, mantido dentro de um freezer a -20 °C consiste de um disco de Ni
(> 99,99% Ni) e um cone (Ni), montados sobre uma base de aluminio (Figura 18). Este
sistema é aquecido e € responsavel pela fusdo e separacdo fisica do testemunho em dois
canais: um externo, proveniente da porcdo externa do testemunho, potencialmente
contaminado, o qual ser4 direcionado para a analise de razdes de is6topos estaveis (50'°) por

espectrometria de massas e outro canal interno, livre de contaminagdes, proveniente do nucleo
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interno do testemunho, o qual serd direcionado para a andlise de ions maiores e elementos
traco (Figura 19). O TG derretido é conduzido por tubos até um sistema de gotejamento que
transporta a amostra diretamente para vials. Durante o processo, o testemunho é posicionado
verticalmente respeitando a sequéncia estratigrafica, essencial para a interpretacdo

®3 " Imediatamente ap6s a fusdo, as amostras para cromatografia ionica s&o

paleoambiental.
congeladas.
Foram obtidas 2002 amostras para as analises de cromatografia ibnica ao submeter o

TG IC-3 de 43,48 m de comprimento ao sistema de derretimento continuo.

Disco de Ni270

Parte superior ©)
o’ Canal interno Anel Separador

a)

4 y

Disco de Ni 270

Cone de Ni 270 —)I . l

Anel
separador

b) Parte inferior

Canais de 200pm = g Base
g g aquecida
z g (AD
Anel 1 t 1
separador i LEL i
Canal Canal Canal
externo  interno externo

Figura 18: a) Parte superior do disco de Ni 270; b) Parte inferior do disco; ¢) Esquema de
separacao das amostras, onde um anel com 1 mm de elevacdo promove a separacdo do TG em
uma porc¢ao interna que € dividida em amostras para analise de IC e ICP-MS e outra externa
para analise de isotopos estaveis.
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Figura 19: 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 o processo de fusdo do testemunho (-20 °C); B) Derretimento e separacdo
fisica da porcdo interna e externa do testemunho; C) Disco de Ni apds processo de lavagem;
D) Bombeamento e gotejamento do testemunho (derretido) nos respectivos frascos para
diferentes analises.

3.4 As medicbes por cromatografia ibnica

As andlises foram realizadas no Laboratorio do CCI utilizando um cromatografo Dionex
DX-500, com detector de condutividade CD-20 (Figura 20). No sistema para analise de
anions foi utilizado gerador de eluente KOH de modo gradiente com variacdo da concentracdo
de 1 mM a 8 mM, coluna de guarda AG-11, coluna analitica AS-11 e supressora ASRS-300
(4 mm). No sistema para andlise de cations, foi usado o eluente acido metanosulfénico (MSA)
a 20 mM (Fluka) de modo isocrético, utilizando coluna analitica CS-12A e supressora CSRS-
300 (4 mm), o resumo das configuragdes estd apresentado na Tabela Ill. As injecbes das
amostras no Cromatografo foram realizadas por um amostrador automatico (Gilson, 215-
Liquid Handler, EUA), que direciona as amostras para as analises de cations e anions

simultaneamente.
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Tabela I11: Configuragdes do cromatdgrafo 16nico Dionex DX-500

Configuracdes do cromatégrafo Ionico Dionex DX 500

‘ Cétions Anions
Coluna de guarda ‘ - AG-11
Coluna analitica | CS-12A AS-11
Supressora ‘ CSRS-300 ASRS-300
Gerador de eluente KOH
MSA-20 mM (i ati
Eluente SA-20 (1socratico) (gradiente de 1 mM a 8 mM)

Detector ‘ CD 20
Fluxo ‘ 1 mL . min-1
Loop de injecao ‘ 500 uL

O sistema utilizou o géas Hélio para pressurizacdo dos frascos de agua deionizada e de
eluente. O equipamento foi configurado com fluxo de 1 mL min™ e loop de 500 pL tanto para
cations quanto para anions. O software Chromeleon 6.8 (Dionex) foi utilizado para aquisicdo
de dados e controle do equipamento. O método analitico empregado foi baseado no método
300.1 - Determination of inorganic anions in drinking water by ion chromatography da U.S.
Environmental Protection Agency (EPA).

Cromatdgrafo 16nico Dionex DX-500

Colunas analiticas

Amostrador
automatico

Bandejas com
as amostras

Bomba anions

Detectores CD 20 s
Supressoras

Gerador de
eluente (KOH)
Bomba cétions Eluente MSA

Figura 20: Fotografia do equipamento utilizado para as anélises e descrigdo de parte dos
componentes.
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3.4.1 Material de referéncia e solucGes estoque

Para o preparo das solucgdes estoque foram utilizadas solugdes padrdo para cromatografia
ionica dos cations Na*, K*, Mg?* e Ca®* e dos anions CI', NOg, SO,*, de 1000 pg mL™ (Ultra
Scientific, North Kingstown, Rhode Island, EUA). A solucdo padrdo de 4cido
metanosulfonico (MSA), de 1000 pg mL™, foi preparada no laboratério a partir do reagente
MSA fornecido pela Fluka. As concentraces dos ions nas solucBes estoque denominadas de
ITASE Cétions e ITASE anions estdo na Tabela IV.

Tabela 1V: concentracdes dos ions nas solugdes estoque ITASE Cétions e ITASE anions.

ITASE anions (ug L™) ITASE cations (ug L™)

MS Cr NO3 SO~ Na* K* Mg** Ca™*

375 4500 1500 2250 3000 375 375 375

Para a verificacdo dos resultados da calibracdo foi preparada uma solucdo utilizando 0,5
mL de um material de referéncia padrdo de dgua chamado ION-92 (adquirido do National
Water Research Institute, Canadd) e 10 mL de uma solugdo 1000 pg m L™ de MSA em balo
volumétrico de 500 mL; as concentracGes estdo mostradas na Tabela V. Todas as solucdes

permaneceram refrigeradas até o momento da utilizacao.

Tabela V: concentracfes dos ions na solucdo do material de referéncia.

Material de referéncia (ug L™)

MS CI NO;s SO~ Na"* K* Mg~ Ca™”

20 103,5%+12,3 - 3749 1193+24 0,88=%0,2 9,99+11 42,8 +4,0

3.4.2 Curva de calibracao e verificacdo da resposta do equipamento

As solucbes das curvas de calibragdo para a faixa de concentracdo esperada foram
preparadas a partir das solugdes estoque ITASE céations e ITASE anions, com utilizacdo de

micropipeta (Eppendorf Research) e agua ultrapura (sistema Milli-Q, Millipore, MA, EUA).
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As concentracfes dos ions presentes nas curvas de calibracdo estdo descritas na Tabela VI.

Tabela VI1: Concentracdo das solu¢des padrdo utilizadas nas curvas de calibracdo para cations
e para anions.

Curva de calibracéo para anions (ug L™) ] Curva de calibracéo para cations (ug L™)

MS Cr NO3  SO4~ Na* K* Mg  Ca”’
Al 25,00 300,00 100,00 150,00 | C1 200,00 2500 2500 25,00
A2 6,25 75,00 25,00 37,50 C2 50,00 6,25 6,25 6,25
A3 1,56 18,75 6,25 9,38 C3 12,50 1,56 1,56 1,56
A4 0,39 4,69 1,56 2,34 C4 3,13 0,39 0,39 0,39

A5 0,10 1,17 0,39 0,59 C5 0,78 - - -

Gréficos para a curva de calibracdo de anions estdo apresentados na Figura 21 e para a
curva de calibracdo de cétions na Figura 22. A curva de calibragdo do nitrato, segundo 0s
procedimentos do laboratério do CCl, foi realizada com somente dois pontos. Tal fato se deve
ao nitrato ser altamente estavel e apresentar comportamento linear na faixa de concentracao
de trabalho.
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Calibration Batch Report
Seguence: 021611AN1 Inj. Wol.. 50
Program: AntlanITASE2011 Operator: VIRTUAL-5DDSBF3
Inj. Date/Time: 0211611 10:42 Run Time: 11,50
00220 M5 _ External ECD_1 1,40 Cl _ External ECD_1
larea [pS5*min] larea [pS5=min]
1,004
0.01004
0,504
/L /L
0,0000f——— 8 0,00 1112
0.0 10,0 20,0 30.0 a 100 200 350
NO3 External ECD_1 504 External ECD_1
= 0,400 — =
0.180 larea [p5°min] _Area [pSTmin]
] 0,250+
0,100+
0,125+
0,050+
E UL ug'L
0.000fF————F————— 0,000+ ————————————————¢
a R0 120 ] 50 100 180

Figura 21: Graficos da curva de calibragdo para os anions MS", CI, NOs” e SO4*, com as
concentracdes descritas na Tabela VI (figura obtida a partir do software do cromatografo,

para leituras realizadas no dia 16/02/2011).
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Calibration Batch Report

Sequence: 021611CATH Inj. Vol.. 5,0
Program: CattJan2011 Operator: VIRTUAL-5DDSBFS
Inj. CatedTime: 0201611 10:42 Fun Time: 11,80
e MB External ECD 1 K External ECD_1
1 .;[l — —

0,1000

lsrea [pS5=min] lArea [pS5°min]

0,0750-
00500

0.0250]

/L 1 L
— 0,0000F—— — g
250 0.0 10,0 20,0 30,0
g External ECD 1 Ca External ECD_1
25 — = 018013 —
0.250 lrea [pS=min] larea [pS*min]
0,100+
J ug']
T A 8
0.0 10,0 20,0 30,0 30,0

Figura 22: Gréaficos da curva de calibracdo para os cétions Na*, K, Mg*" e Ca?*, com as
concentracdes descritas na Tabela VI (figura obtida a partir do software do cromatografo,

para leituras realizadas no dia 16/02/2011).

As curvas de calibracdo foram realizadas semanalmente, sendo que diariamente era
conferida a resposta do equipamento atraves da utilizacdo do material de referéncia padrao de
agua ION-92 (conforme a preparacao anterior, sem nova diluicdo) e de dois padrdes da curva
de calibracdo. Cromatogramas do material de referéncia estdo apresentados na Figura 23
(cétions) e Figura 24 (anions). Caso a concentracdo do material de referéncia e dos padroes de
calibracdo apresentassem variacdo no valor acima de 5% uma nova curva de calibracdo era

realizada.

38



Sample Name.  srm inj. Vol.: 50
Sample Type: unknown Dilution Factor: 1,0000
Program: AntJanITASE2011 Operator: n.a.
Inj. Date/Times:  16.02.11 10:42 Run Time: 11,50
Ho. Time Peak Name Type Area Height Amount
min uSmin 153 ugiL
313 WS BMB 0,017 0,147 21,8059
2 3,81 Cl BMB 0,385 2628 97,0732
8,13 S04 BMB 0,071 0,527 34 8012
TOTAL: 047 3,30 153,63
021811AN1 #12 I ECD_1
4-504
3,50 s
[
T o
a.nn—_ b
o
P
2,504
2,00 o
| o
m
o
s
om
1,50+ -
1,nn—-
o
0,504 o
: @
] =
'D'Dn_w&_\s)
4 I
min
0.504— T 7 T T T ™ T
0,0 1,3 25 3.8 5.0 6.3 7.5 8.8 10,0 11,5

Figura 23: Cromatograma do material de referéncia (SRM) para anions (figura obtida a partir
do software do cromatdgrafo, leitura realizada no dia 16/02/2011).
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Sample Nams: =rm Inj. Vol.: 5,0
Sample Type: unknown Dilution Factor: 1,0000
Program: Cat1Jan2011 Operator: n.a.
Inj. Date/Time: 160211 1042 Run Timae: 11,80
No. Time Peak Hame Type Area Height Amount
min uS*min 153 ugiL
1 4,03 MNa BMB 0,111 0,707 18,6629
2 5,43 K BMB 0,002 0,010 06124
3 7,69 Mg BMB 0,028 0,204 9 5839
4 5,39 Ca BMB 0,254 0,343 40 55984
TOTAL: 0,45 127 80 45
1.00 021811CAT1 #12 I ECD_1
j[TE=
0,904
[ia]
[7=]
] =
0,804 m
1 =
0,70+
0,804
[
0,50 o
g
] o
2
0,40+ .
J -
m
L
1 @
0,20 o
] =
™
1
min
L e e e | T ——— — — S ——— ——T
.0 1,3 2.5 3.8 5.0 83 7.5 ] 10,0 11,8

Figura 24: Cromatograma do material de referéncia (SRM) para cations (figura obtida a
partir do software do cromatégrafo, leitura realizada no dia 16/02/2011).
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3.4.3 Precisdo, brancos e Limite de detecgdo

Embora ndo exista atualmente nenhum material de referéncia padréo para elementos-traco
em gelo polar, as analises do material de referéncia ION-92 (National Water Research
Institue, Canada) foi utilizado para os testes de precisao, visto que as concentraces dos ions
no mesmo sdo equivalentes as da faixa de concentracdo dos ions no testemunhos de gelo. A
Tabela VII, apresenta os valores das determinagdes realizadas e os valores da amostra
certificada.

Tabela VI1: Comparacdo das concentracdes dos ions do material de referéncia certificado
(ION-92) com valores determinados pelo cromatdgrafo idnico do laboratério do CCI (ug L™).
Resultados obtidos pelo

Valores Certificados

laboratério do CCI

CI 102,8 +2,7 103,5+ 12,3
SO~ 37,6 +22 37+49
Na* 20,0+ 0,9 19,3+24

K* 0,9+0,2 0,8+0,2
Mg~ 10,1 £ 0,4 95+1,1
Ca* 39,6 +15 42,8 £4,0

O limite de deteccdo do método (Method detection limit - MDL) é a concentragdo minima
de um analito que pode ser identificada e medida com 99% de confianca de que esta
concentracdo é maior do que zero. O limite de deteccdo deve ser estabelecido para todos os
analitos em estudo. No presente trabalho, o limite de deteccdo foi realizado pelo método
aplicado no laboratério do CCI, segundo o método 300.1 - Determination of inorganic anions
in drinking water by ion chromatography da U.S. Environmental Protection Agency — EPA. O
método usa amostras de branco constituidas de agua ultrapura (obtidas a partir do sistema
Milli-Q, Millipore, MA, EUA) preparadas e tratadas da mesma forma que as amostras de
testemunhos de gelo. ®® Os brancos foram gerados durante a amostragem/fusio do
testemunho. Para determinar os valores dos limites de deteccdo dos analitos, conforme
indicado pelo método 300.1, foram utilizadas sete amostras de branco processadas e

analisadas da mesma maneira que as amostras do testemunho de gelo.

O célculo foi realizado da seguinte forma:
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MDL= (1) x (S)

Onde t é valor de Student para um nivel de confianca de 99% e um desvio padrdo
estimado com n-1 graus de liberdade (t= 3,14 para sete analises em replicata). E S € o desvio
padrdo das analises das sete amostras de branco. Os limites de detec¢do do método definidos

para os ions em estudo neste trabalho estdo na Tabela VIII.

Tabela VIII: Limites de deteccdo do método (MDL) e concentragdes médias dos brancos

para 0s fons em estudo definidos para as analises por cromatografia ionica em ug L™.

Limite de deteccdo do método Concentraces médias dos
(MDL) brancos
Ccr 1,88 2,64
NO3 0,55 1,11
SO, 0,85 1,10
Na* 0,88 1,27
K* 0,26 0,69
Mg 0,28 0,38
ca* 1,84 1,44

Cabe salientar que os valores do MDL podem ser inferiores aos valores das
concentrages médias, visto que para o calculo do MDL, segundo o método EPA-300.1,
utiliza-se o produto do desvio padrdo das concentracdes das amostras de branco pelo t de
Student.

3.4.4 Andlise Cromatografica

As amostras permaneceram congeladas até duas horas antes do inicio das analises. Foram
retiradas do freezer em lotes de 100, e organizadas em sequéncia numérica em bandejas onde
eram deixadas para derreter na temperatura ambiente. Apos a verificacdo dos pardmetros de
calibracdo do cromatografo idnico, os vials eram dispostos em posigdes sequenciais nas
bandejas do amostrador automatico, utilizando luvas de polipropileno para evitar a
contaminagdo das amostras. Devido ao pequeno volume de amostra disponivel, apenas uma
injecdo por amostra foi realizada.
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Apos a finalizagdo das corridas foi feita uma verificagdo dos cromatogramas para
identificar eventuais falhas do amostrador, ou qualquer problema ocorrido durante o processo

analitico.

Os procedimentos realizados com o TG IC-3 até o momento da analise cromatogréfica
estdo apresentados de forma resumida na Figura 25.

Coleta do
testemunho de
gelo na Antartica

Transporte para os Armazenamento na
EUA camara fria do CC/

Amostragem do TG: Descontaminagao

derretimento com remogao da

diretamente para parte externa do
os vials TG

Armazenamento
das amostras no
freezer

Descongelamento
em temperatura
ambiente

Anidlise
cromatografica

Figura 25: Resumo dos procedimentos realizados com o TG desde a coleta na Antéartica até o

momento da analise cromatografica.

43



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostragem do testemunho de gelo (TG) IC-3 gerou 2002 amostras. Nesta
dissertacdo sdo discutidos resultados de andlises por cromatografia ibnica para 1049 dessas
amostras, que correspondem a fracdo do TG que inicia na superficie e termina na

profundidade de 25,07 m de neve (15,80 m em equivalentes de agua).

4.1 Datacdo

Para realizar a datacdo do testemunho de gelo IC-3 foi feita a contagem das camadas
anuais baseada nas variacBes sazonais das concentracdes das espécies idnicas: Na* e SO4?
(Figura 26). Os fons CI', Na" e Mg*?, de origem marinha, apresentam picos de concentragdo
durante o inverno e baixas concentragdes durante o verdo, no interior do continente antartico.
No inverno, as massas de ar marinho sobre o manto de gelo sdo mais fortes, aumentando as
concentrages dos fons originados a partir de sal marinho ©®. O perfil de excesso de sulfato
comporta-se de maneira contraria, apresentando concentracdes mais altas no verdo e mais
baixas no inverno. ©® @) Durante a primavera e verdo a atividade biolégica dos oceanos
aumenta, gerando entdo os picos de sulfato (ver se¢do 2.2.3). Logo o sulfato esta em antifase
com relacdo aos outros fons (CI', Na*, Mg*?).

Para uma melhor visualizacdo dos picos mais significativos, que indicam a passagem
de uma estacdo para outra, foi realizada uma média movel de trés amostras que serve para
atenuar as variacdes muito pequenas. Para a datacdo, 0s anos sdo marcados em maximos de
Na*" combinando com minimos de SO, (resultados apresentados na Figura 26).

Este procedimento é confiavel por se tratar de uma regido da Antartica central (ou
seja, muito fria) onde derretimento, percolacdo e recongelamento sdo raros ou inexistentes.
Mais perto da costa, onde a temperatura na superficie das massas de gelo é proxima do ponto
de fusdo, esses processos podem homogeneizar as variacdes sazonais, dificultando a datacdo
pela contagem dos picos. ®® O 1C-3 ndo apresentou sinais de derretimento, ou percolacéo, que
pudessem invalidar a datacdo por este método.

A datacdo do TG IC-3, coletado em 2004, foi estimada em 48+3 anos, sendo que na
profundidade de 25,05 m (15,80 m em equivalentes de dgua), chega-se a data de 1956 (Figura

26). Como resultado de diferentes contagens, um erro de 3 anos foi associado a datacao.
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Figura 26: Datacdo do TG IC-3 pela contagem de camadas anuais baseada nas variacdes
sazonais das concentracdes dos fons Na* e non sea salt sufate (nss-SO,%) (ug L™). Para a
elaboragdo destes gréaficos foi um utilizado filtro (média movel de trés amostras) para eliminar
as variagbes muito pequenas. As linhas pontilhadas indicam a datacdo da camada. A datagdo
do TG IC-3 foi estimada em 48+3 anos.

7

Para uma datacdo mais precisa é importante a identificacdo de horizontes de

referéncia, como eventos wvulcanicos, por exemplo, identificados por picos de alta
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concentracéo de nss-SO, (non sea salt sulfate - sulfato originado por fontes diferentes de sal
marinho).

Dentro do periodo em que se encontra o registro do TG IC-3, existe um evento
vulcanico conhecido, a erupgdo do vulcdo Pinatubo nas Filipinas que ocorreu em 1991.
Apesar disso o perfil de nss-SO,* ndo mostra picos significativamente mais altos do que a
média no periodo datado (1956-2004).

4.2 Determinacdo da taxa de acumulac¢do média anual

A taxa de acumulacdo média anual no local da perfuracdo do TG IC-3 foi calculada
utilizando os dados da datacdo (nimero de anos) e o comprimento do testemunho convertido
para equivalentes de agua. A profundidade foi convertida de neve ou firn para equivalentes
de &gua, utilizando a densidade de cada se¢do do testemunho (ver se¢do 3.2.1), que foi
determinada no campo. A taxa de acumulacdo média é de 32,3 cm em equivalentes de agua

ano™.

4.3 A concentracdo i6nica no testemunho de gelo IC-3

A Tabela IX apresenta as concentracbes minimas, maximas, médias e desvio padrdo em
g L™ determinadas para os fons em estudo.

Em glacioquimica, o desvio padrdo deve ter amplitude suficiente para caracterizar a
sazonalidade, facilitando a utilizacdo do ion para a datacdo do testemunho. Isto pode ser
observado para os fons que foram utilizados na datacdo do IC-3. Na* e nss-SO,* apresentam
desvios padrdo de 13,92 e 25,44 respectivamente, ou seja, uma grande amplitude nas
variacdes entre as concentracdes minimas e maximas.

A Figura 27 apresenta os perfis das concentra¢fes dos ions com relacdo a profundidade e

datacéo.
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Figura 27: Perfil das concentragdes ions: Na', K* Mg?*, Ca’*, MS, CI, NOs, e
S04 (ug L™), determinadas por cromatografia idnica, em relacio a profundidade do
testemunho em equivalentes de 4gua (m). As linhas pontilhadas indicam a datacdo da camada.
Foi aplicado um filtro (média movel) de 3 amostras para atenuar as variagbes muito pequenas.
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Tabela IX: Resultados das anélises por cromatografia iénica do TG 1C-3 em pg L™
Concentra¢des minimas, maximas, médias, desvio padrdo e nimero de amostras.

Na* K' Mg¥ Ca® MS CI  NOy SOZ 55
SO,
Viflaer s 134 | 0,28 | 052 | 0,66 | 2,15 | 1,84 | 12,16 | 7,60 | 10,28

Maximo 147,22 | 10,41 | 16,42 | 29,60 | 50,31 | 253,17 | 201,17 | 190,46 | 189,82
15,63 | 0,87 | 2,59 | 3,01 | 19,47 | 37,79 | 81,33 | 43,41 | 41,46

13,92 | 0,72 | 2,03 | 3,10 | 8,03 | 26,86 | 23,31 | 25,25 | 25,44

Desvio
padrao

N° Amostras [eiele 851 | 979 | 1028 | 1001 | 1006 | 1006 | 1006 995

Para avaliar ions com possiveis fontes em comum, foram calculados os coeficientes de
correlacdo de Pearson para todos os ions analisados, conforme resultados apresentados na
Tabela X.

Tabela X: Coeficientes de correlacdo de Pearson determinados para os ions em estudo no TG
IC-3. Em negrito os coeficientes com correlacdo significativa

K' Mg¥ Ca® MS CI'  NOsy SO/ |nss-SO”
0,29 | 0,86 | 0,11 | 0,05 | 094 | -008 | -008 | -0,14
1,00 | 0,22 | 0,45 | 0,02 | 027 | 001 | 0,10 | -0,12
1,00 | 0,10 [-001| 0,86 | 003 | 009 | -0,15
1,00 | -0,07 | 0,09 | -0,02 | 0,00 | 0,00
1,00 | -0,01 | -0,014 | -0,05 | -0,05
1,00 | 001 | 0,08 | -014
1,00 | 022 | 021
1,00 | 1,00
1,00

4.4 Interpretacdo dos resultados

4.4.1 Relages entre Na*, Mg®"e CI

As medicGes de componentes quimicos idnicos do aerossol, neve e gelo antarticos,
mostram que as propor¢des entre 0s compostos aerotransportados, originados do sal marinho,
podem ser modificadas de forma significativa com respeito a composi¢cdo media da agua do
mar (Standard Mean Ocean Water — SMOW). Tais processos de fracionamento podem
ocorrer, na atmosfera ou nas camadas superficiais da neve, por interac¢do entre as particulas

de spray marinho e espécies acidas HNO3z e H,SQO,, principalmente na fase gasosa ou em
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particulas sub-micrométricas do aerossol. © A reagdo que conduz & formagao de HCI gasoso,
segue vias de transporte diferentes do que as particulas de spray marinho. Outros possiveis
efeitos de fracionamento, principalmente envolvendo sulfato, podem resultar da precipitacdo
seletiva de mirabilita (Na,SO,4.10H,0) sobre a superficie do gelo em condicdes particulares
de temperatura e umidade e na formacéo das frost flowers, % ja discutidas anteriormente na
secdo 2.2.

Para investigar as relacGes entre 0s ions que apresentam maiores coeficientes de
correlacdo de Pearson, conforme resultados apresentados na Tabela X, foram plotados
gréficos de concentracdo de Mg?* e CI" x concentracéo de Na*, e proporcdes Mg®*/Na*, CI
/Na* e Mg?*/Cl" em funcéo de Na*. Esses graficos podem ser usados para identificar se
existem outras fontes para Mg®* e CI” ou efeitos de fracionamento do spray marinho durante o

transporte atmosférico ate a regido de coleta do TG IC-3.
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Figura 28: a) Grafico de correlagdo linear entre Mg?* e Na*. b) Proporcdo Mg®*/Na* em
funcdo de Na'. c) Grafico de correlagdo linear entre Mg®* e CI". d) Proporcéo CI'/Mg®‘em
funcdo de CI". e) Gréafico de correlagéo linear entre Cl e Na+. f) Proporcdo CI'/Na* em funcio
de Na*. As linhas nos graficos b, d, e f, representam as proporcdes entre os ions na agua do

mar.

As figuras 28a, 28c e 28e comprovam as boas correlacdes entre os fons Mg** x Na*,

Mg* x Cl'e CI'xNa* (R=0,86; R=0,86; R=0,94 respectivamente). A inclinacdo das retas de

regressao linear para estes fons (0,12 para Mg?* x Na*, 0,06 para Mg** x Cl'e 1,80 CI' xNa")

sdo caracteristicas de contribui¢fes de origem marinha, confirmando que o spray marinho € a

principal fonte destes ions no IC-3.
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Nas figuras 28b e 28d, a nuvem de dispersdo dos pontos em torno do valor indicativo
para contribuicdes marinhas (0,12 para Mg**/Na*, 0,06 para Mg®*/CI? é bem distribuida
confirmando a maior influéncia do spray marinho nesses casos.

J& na figura 28f, apesar de se ter uma grande influéncia de spray marinho, além da
nuvem de dispersdo proxima de 1,8 (valor de referéncia CI'/Na” para contribuictes marinhas),
pode-se observar uma grande quantidade de pontos acima deste valor. Nesses casos a
concentracdo de CI™é superior a de Na*. Diante disto, pode-se concluir que existem fontes
adicionais para o CI nesta regido. O CI adicional pode ser proveniente de processos de
adsorcdo de HCI gasoso, originado essencialmente a partir de reacdes acido-base entre NaCl e

HNOj3; ou H,SO4, em particulas de aerossol ou diretamente sobre a superficie da neve.

4.4.2 As relagdes entre metanosulfonato (MS) e sulfato (SO4)

O acido sulfurico (medido na neve como sulfato ndo marinho, non sea salt sulfate nss-
S04%) e o 4cido metanosulfonico (MSA, medido por cromatografia idnica como MS)
desempenham um papel chave no controle do clima, uma vez que eles representam uma
importante fonte de nicleos de condensac&o de nuvens (CCN). “%

Em regides oceanicas e costeiras ndo contaminadas, o H,SO, e 0 MSA surgem
principalmente a partir da oxidacdo atmosferica do seu precursor, o sulfeto de dimetila
(DMS). O DMS é emitido do oceano para a atmosfera a partir de processos metabdlicos do
fitoplancton (ver secdo 2.2.3). O MSA é utilizado como um marcador da extensdo do gelo
marinho, pois existe uma correlacdo positiva entre alteracfes nas concentracGes de MSA em
testemunhos de gelo de regibes costeiras e variagcdes na extensdo do gelo marinho. Dados de
MSA também servem para a reconstrucdo da produtividade fitoplancténica do oceano nos
altimos ciclos glacial-interglacial. Em locais com baixas taxas de acumulacdo de neve, o
MSA ¢ fortemente afetado por processos pos deposicionais que alteram significativamente
sua concentracdo original. Em qualquer caso, devido a sua grande importancia no controle de
processos climaticos e ambientais, € necessario aumentar a compreensao sobre a distribuicéo
espacial e temporal do nss-SO,* e do MSA. “%

A fracdo de nss-SO,* é calculada usando o Na' total como marcador de spray
marinho, de acordo com a equacéo:

nss-SO4% = SO4* - 0,253 Na",
onde SO,* é a concentracdo de sulfato total e o valor de 0,253 é a proporcéo (SOs%/Na‘) em

massa (W/w) na dgua do mar (SMOW). 40
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O valor médio da fragdo de nss-SO,* com respeito a0 SO, total, no TG IC-3 é de
88% (com desvio padréo de 11%), ou seja, a maior parte do sulfato no local da perfuracdo do
IC-3 ¢ originada a partir de fontes diferentes de sal marinho.

Pode-se explicar este resultado com base nos diferentes mecanismos de transporte de
aerossol. Os aerossdis primarios, componentes de spray marinho sdo principalmente
distribuidos sobre particulas super-micrométricas. Isto resulta em tempos de residéncia
atmosféricos relativamente curtos em comparagdo aos aerossois secundarios. Os aerossois
secundarios (como o nss-SO,*) resultantes de conversdo géas-particula de emissées biogénicas
gasosas € neste caso particulas sub-micrométricas, possuem tempos de residéncia
atmosféricos mais longos, e desta forma podem ser tranportados a distancias maiores das
regides costeiras da Antartica. “© Essas caracteristicas de transporte do aerossol confirmam os
resultados para o teor de nss-SO,* encontrados nesta dissertacdo. Ou seja, a maior parte do
nss-SO,> presente no TG IC-3 é gerada a partir da atividade fitoplanctonica no oceano. O
DMS, emitido pelo fitoplancton, reage na atmosfera formando MSA e SO,%, e é este sulfato
que € transportado até a regido do TG IC-3. Possivelmente existem contribui¢cbes para o
nss-SO,> originadas a partir de atividades vulcanicas, mas como observado anteriormente,
estas ndo possuem picos significativos correlacionaveis com eventos vulcanicos conhecidos.

Assim como o sulfato, o MSA também ¢ transportado para a regido central do
continente. Para avaliar o comportamento dos fons nss-SO,* e MS’, podem ser usados
graficos que descrevem as razées (nss-SO,*/MS) x MS". Na Figura 29, estes graficos est&o
apresentados em duas profundidades. Apesar de ndo apresentarem correlacdo, conforme

resultados apresentados na Tabela X, o comportamento desses ions deve ser considerado.

20 Até 3m de 20 - Entre3e 16 mde
18 - profundidade 18 - @ profundidade
—_ 16 - 16 -
3 14 S 14-
2 - 2 5
g 10 - -
g g
o 8 - r\l‘v
g s o)
2 -
0 : : : .‘
0 20 40 60 50
MS- (pg L-1) MS- (ug L)

Figura 29: Graficos mostrando a proporcdo de nss-SO,%/MS™ com relacdo a MS™ em duas
por¢cdes do TG IC-3, até 3 m de profundidade e entre 3 e 16m. A linha continua em
(nss-SO,%/MS") =4 indica o valor esperado para este parametro na rea central da Antartica.
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Em testemunhos de gelo com distancias de até 400 km da costa, a proporgao nss-SO,*
IMS’, é de aproximadamente 2. A precipitacdo é caracterizada por uma elevada contribuicao
biogénica (resultante da atividade fitoplanctonica) e possivelmente tem relacdo com o
transporte de aerossol local ou regional. Conforme a distancia do mar aumenta a razao nss-
S0,%/MS” aumenta, atingindo valores préximos de 4, para locais com distancias maiores do
que 1000 km da costa. Isto pode ser devido ao fato de que os caminhos de oxidacéo
atmosférica do DMS fitoplanctdnico sdo dependentes da temperatura, e desta forma produzem
maiores razdes nss-SO,>/MS’", para estes locais. “©

Na Figura 29, pode-se observar que para uma profundidade de até 3 m, o TG IC-3
apresentou 0 comportamento esperado para esta regido, com distribuicdo de razdes
nss-SO,%/MS™ em torno de 4. Mas na porcdo do TG, que corresponde & profundidade de 3 a
16 m, o comportamento foi semelhante ao registrado em regides costeiras, com distribuicéo
de razdes nss-SO4%/MS™ mais proximas de 2.

O perfil de MS’, a partir da profundidade de 3 m, pode ter sido modificado por efeitos
pos deposicionais. Estes efeitos pos deposicionais promovem a modificacdo da concentracao
original do ion ao longo das camadas de neve e firn. Isto ocorre, principalmente, em locais
onde a taxa de acumulagdo de neve é baixa, como na regido onde foi coletado o TG IC-3. 9
Delmas et al. (2003) reportam alguns destes efeitos pos deposicionais do MS’, associados
com a profundidade. “* Porém, até o momento, os mecanismos que promovem estes efeitos

ndo estdo bem elucidados, ndo sendo discutidos nesta dissertacao.

4.4.3 O metanosulfonato como marcador de eventos El Nifo

Em contraste com &reas costeiras, onde o0s ciclos sazonais sdo bem demarcados, tanto
para amostras de neve e gelo quanto para aerossois, o perfil do MS™(Figura 27) no TG IC-3,
por estar na regido central da Antartica, ndo apresentou sazonalidade. Este comportamento ja
foi reportado anteriormente por Ivey et al. (1986) “?, Legrand et al. (1991) e Isaksson et al.
(2001) “¥).

Apesar dessa falta de sazonalidade, Legrand et al. (1991) e Isaksson et al. (2001) “®
correlacionaram picos de MS™ com eventos de El Nifio (ENSO-EI Nifio Oscilacdo Sul).

El Nifio é um evento semi-peridédico que ocorre a cada periodo de 2-10 anos e esta

relacionado a temperaturas relativamente altas na superficie do oceano Pacifico oriental,
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aumento na precipitacdo de chuvas na costa oeste da América do Sul e outras regides, e
enfraquecimento da circulagdo de ventos sobre o Oceano Pacifico tropical. “%

No registro de MS™ do TG IC-3, alguns picos pronunciados podem estar relacionados a
eventos El Nifio, como pode ser visto na Figura 30. Os anos de ocorréncia de El Nifio e 0s
picos atribuidos a estes no perfil de MS", estdo apresentados na Tabela XI.

=]
£
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1957
1958
1959
1960
1961
1962
1964
1965
1966
1968
1969
1971
1972
1973
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2002
2003
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Figura 30: Perfil do ion MS". As elipses vermelhas marcam os picos atribuidos a eventos El
Nifio, e a linha amarela, a concentracdo média deste ion no TG IC-3. As elipses verdes
marcam picos significativos de MS", mas que ndo possuem eventos El Nifio associados.

Tabela X1: Anos de eventos EI Nifio “® ¥ entre 1957 e 1998, e picos de MS atribuidos a
alguns destes eventos no IC-3.

Ano de evento El Nifio Pico no perfil de MS

1957-58 1957-58
1965-66 1965-66
1968-69 1968-69
1972-73 1972
1976-77 1978-79
1982-83 1982-83
1986-87 1985-86
1991 1988-89
1997-98 2000-01

O perfil de MS™ do TG IC-3 apresentou 12 picos acima da média. Dentre esses, 9 se
apresentaram proximos a periodos de ocorréncia de eventos El Nifio. Em cinco desses casos, 0
pico atribuido ao evento coincidiu exatamente com o ano de datacdo no perfil. Mas em outros
quatro casos, o pico de MS’ foi identificado antes ou depois do evento. Isso provavelmente
decorre do erro de datacdo deste TG, de £3 anos. Nesse perfil também aparecem trés picos

significativos de MS™ que ndo foram associados a nenhum EI Nifio.
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Esta cronologia no 1C-3 é coerente com dados apresentados por Turner et al. (2004)
44 Isaksson et al. (2001) “®, Feniet Saigne et al. (1991), e Legrand et al. (1992), que
identificaram correlagdes entre esses eventos e variabilidade de MS™ com incertezas de 1-3
anos na datacdo. Delmas et al. (2003) asseguram que os efeitos pds deposicionais
relacionados a0 MS’, ndo afetam o registro de eventos El Nifio em testemunhos com
profundidades de até 100 m. “?

4.4.4 Nitrato (NO3)

O perfil de NO3" no TG IC-3 ndo apresenta correlacdo com nenhum dos outros ions
em estudo, conforme pode ser observado pelos resultados apresentados na Tabela X. Isto se
deve ao fato que, diferentemente de Na*, CI' e Mg**, o NOs ndo tem o oceano como fonte
principal, até mesmo em areas costeiras. “> A deposicdo de nitrato (NO3) nas camadas de
neve e gelo, origina-se de reagdes entre oxidos de nitrogénio (NOx = NO + NO; ), 0zbnio
(O3), e radicais hidroxila (OH’) na atmosfera. A ligacdo entre a concentracdo atmosférica de
NOx e NO3 nos registros de testemunhos de gelo é particularmente problematica porque os
processos pos deposicionais podem influenciar as concentragdes de NOs. Dentre estes
processos estdo a fotdlise de NO3 nas camadas superficiais de neve e a perda evaporativa de
HNO3, como ja descrito por Legrand et al. (1997), Hastings et al. (2004) e Wolff et al.
(2008). “9 A taxa de acumulacéo e a temperatura sio relacionadas com a deposicdo de NOg,
e influenciam fortemente os processos pés deposicionais. “”

Rothlisberger et al. (2002), apresentam resultados da interacdo entre NOs e Ca”,
onde a reacdo de HNO3; e CaCO3 para formar Ca(NOs),, evita que o0 NO3 seja emitido a partir
do pacote de neve na fase gasosa. "

Alguns autores sugerem que grandes concentracdes de NOj; encontradas em
testemunhos de neve e gelo, estdo associadas a explosées vulcanicas. “® Isto poderia ser

indicado por picos coincidentes nos perfis de nitrato e sulfato.
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Figura 31: Comparacdo do perfil de NOs” com Ca®* e SO*. A linha amarela marca a
concentracdo média, e a elipse vermelha destaca um pico com a maior concentracdo

registrada para o nitrato.

O perfil de nitrato apresentou poucas variacbes em torno da concentracdo media,
demonstrando uma “homogenizacdo”, ou atenuacgdo, do registro. Isso sugere a ocorréncia de
efeitos pos deposicionais com perda de HNOs;. No entanto, um pico de alta concentracao
proximo da superficie (Figura 31) poderia ter resultado da interagdo com Ca®*, que promove a
fixacdo do NOgs’, no pacote de neve. Mas, como este pico s6 ocorre uma vez, e tdo préximo a
superficie, existe possibilidade de que o NO3’, ainda ndo tenha sofrido dos mesmos efeitos pds
deposicionais que ocorreram no resto do TG. Ou seja, na profundidade onde se encontra este
pico, ainda ndo houve perda de nitrato na forma de HNOs.

Néo sdo observadas ocorréncias de picos simultaneos de nitrato e sulfato em

concentracgdes significativas, que pudessem indicar algum evento vulcanico.

4.45 O conteudo ibnico no IC-3 e a distribuicéo espacial no continente antartico

Para avaliar o contetdo idnico do TG IC-3, no contexto da distribuicdo espacial dos
fons no continente antartico, pode-se fazer uma comparacdo com dados de diversos
testemunhos de gelo, firn e neve de superficie, coletados por grupos do ITASE e compilados
por Bertler et al (2005). “*® Os mapas (Figura 32 a 39) apresentam dados de 520 testemunhos

de neve e firn e as respectivas concentragdes dos ions distribuidas ao longo do continente
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antartico. O objetivo da construcdo desses mapas € aumentar a compreensdo dos fatores que

afetam a variabilidade da glacioquimica através do continente antartico.
A concentragdo média de Na* no TG I1C-3 (Tabela IX) foi de 15,63 pg L™. Em locais
proximos ao 1C-3 (Figura 32), as concentragdes médias para este ion variaram entre 10 e 20

pg L™
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Figura 32: Distribuicdo espacial de Na* no continente antartico. “®) Figura medificada

A concentracdo média de K* no TG 1C-3 (Tabela IX) foi de 0,87 pg L™ Poucos

resultados séo apresentados no mapa (Figura 33), no entanto nos locais mais proximos do I1C-

3, as concentracdes médias registradas variam entre 1 e 3 pg L™. Concentracdes maiores

somente sdo registradas em regides costeiras que recebem grandes volumes de spray marinho.
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Figura 33: Distribuicao espacial de K* no continente antartico, % Feura modificada
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A concentracdo média de Mg** no TG 1C-3 (Tabela IX) foi de 2,59 pg L™. Em locais

proximos ao IC-3 as concentragbes médias para este fon variam entre 0 e 8ug L™

Mg em{pgl?)
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8 to 9/ 0|0 4 4 1.4
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20 to 30 0 1 3 4 1.4
30 to 50 2 | 2 7 1 38
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Figura 34: Distribuicdo espacial de Mg?* no continente antértico. ) Figura modificada

A concentracdo média de Ca** no TG IC-3 (Tabela 1X) foi de 3,01 pg L™. Em locais

proximos ao 1C-3 (Figura 35), as concentracdes médias para este fon variam entre 1 e 4pg L™.
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Figura 35: Distribuicdo espacial de Ca®* no continente antértico. () Fiaura modificada
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A concentracio média de CI" no TG IC-3 (Tabela 1X) foi de 37,79 pg L™. Em locais
préximos ao 1C-3 (Figura 36), as concentragdes méedias para este ion variam entre 20 e 50 pg
L™
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Figura 36: Distribuicdo espacial de CI" no continente antartico. ) Fioura modificada

A concentracdo média de NOs” no TG IC-3 (Tabela IX) foi de 81,33 ug L™. Em locais
proximos ao 1C-3 (Figura 37), as concentracfes médias para este ion variam entre 10 e 100 g
L. Esta variabilidade alta na regido pode ser um indicativo da ocorréncia de efeitos pds

deposicionais que afetam a concentracéo de nitrato.

% A
A
|NO; em ugL?) I
Média 106.1| ¥ Localizagio doiC-3 = A
Mediana 59.9
Desvio padrio +116.3| ® Dadosde19921997 G- g
Mix 797.0| A Dadosde viriosanos N &
Min 37 : &
N° de dados 464 F semdatagio i &
Classesinppb | ® | A |+ [Total | % | +* A* + & ®
0 to 5002 2 |04
5 to 10/ 0|0 |14 | 14 |30
10 to 15/ 0 | 3 |19 22 |47 A + e
15 to 20| 0 | 9 |17 26 |56 eo - Al
® A+ 20 to 25/ 0 |8 | 4 12 |26 ® = ‘M‘
® A+ 25 to 30| 3 |11 | 4 | 18 |39 Ay, Yo
® A+ 3 to 35 2 |12 5 19 |44 (] ~ S VT :
® A+ 35 to 40 4 (18| 5 | 27 | 58 ® A
© A+ | 40 to 45 3|11 |7 | 21 |45 Adgy +
® A+ 45 to 50| 2 |17 | 3 | 22 |47 ®
® A+ 50 to 7517 [32 | 50 @ 99 |21.3 L A
@ A+ 75 to 10 6 | 8 | 28 42 | 941 A [y
® A4 | 10 to 150 3 | 4 |32 39 |84 A +
® A+ [ 150 to 200 1 |3 |29 | 33 |74 A
© A+ | 200 to 400 0 | 1 |47 | 48 [103
@ A+ | 40 to 80| 0 |0 |20 2 |43
286

3
g
2
(e
o
2
+
>
;i; ¥
+
g
> ‘,
> >
>
>
g

Figura 37: Distribuicdo espacial de NO3™ no continente antartico. ) Figura modificada
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A concentracdo média de SO4% no TG IC-3 (Tabela IX) foi de 43,41 pg L™. Em locais

préximos ao 1C-3 (Figura 38), as concentragdes médias para este ion variam entre 10 e 45 pg
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Desviopadiso +202.2| @ Dadosde1992-1997
Mix 3787.5| A Dadosde viriosanos
Min 0.1
N* de dados 425/|  Semdatagio
Classesinppb (@ | A | 4 Total | %
0 to 5 0|4 2 6 14
5 to 10| 0 [} 0 0 0.0
10 to 15/ 0 0 3 3 0.7
15 to 2000 | 0 |12 12 28
@ A+ 20 to 25( 0 | 2 (23 | 25 | 59
® A+ 25 to 301 |2 |30 33 78
® A4 30 to 35 2 3 44 49 115
® A4 35 to 40 1 6 28 35 8.2
® A+ 4 to 45/ 5 |5 25 35 82
® A+ 45 to 50 3 | 8 |18 29 | 6.8
® A+ 50 to 75| 7 | 29 | 35 71 | 167
® A+ 75 to 100 13 | 30 | 20 63 | 148
® A+ 100 to 150 6 | 16 | 12 34 8.0
@ A+ 150 to 200 2 2 4 8 1.9
® A+ 200 to 400 3 7 6 16 3.8
® A+ 400 to 4000 2 3 1 6 14
Total 45| 117 | 263 | 425 45

A
'h A
A A

*

A

£

.y "
M‘AMM‘M

/E

A
A

e
A
‘AA‘A

‘A
L ]

+

Figura 38: Distribuicdo espacial de SO4> no continente antartico. ¢ Fioura modificada

A concentracdo média de MS™ (Tabela 1X) foi de 19,47 pg L™. Essa concentracéo é

mais alta do que a apresentada nos dois registros mais proximos do 1C-3 (Figura 39), onde as

concentracdes médias variam entre 6 e 12 ug L™,
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® A+ 75 to 100 0 0 1 1 0.5
® A+ | 100 to 20000 0 2| 2 |09
Total 134 |63 116 | 213

A

!
48,

A
[ ]

- A

@
&

Figura 39: Distribuicdo espacial de MS™ no continente antartico. %) Figura modificada
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Esse fato pode ser explicado, pela distribuicdo de razdes nss-SO,*/MS’, que na maior
parte do TG IC-3 (ver secdo 4.4.2) apresentou um comportamento semelhante ao de regides
costeiras, onde, geralmente, ocorrem as concentracfes mais altas, como pode ser visto no
mapa.

Com excecdo do MS’, que apresentou um comportamento diferente dos registrados em
outros testemunhos préximos, pode se dizer que os resultados obtidos para o contetdo idnico
nessa dissertacdo, estdo inseridos no contexto da distribuicdo espacial dos ions registrados

pelas expedicbes do ITASE no continente antartico.
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5 CONCLUSOES

5.1 Principais conclusoes

As seguintes conclusGes correspondem a andlise por cromatografia i6nica do

testemunho de gelo IC3 (85°59'S, 81°35'W), coletado na Antartica no verdo austral de
2004/2005.

A metodologia utilizada para amostragem e analise do testemunho IC-3 por
cromatografia idnica possibilitou a datacdo pela variacdo sazonal dos fons Na* e SO42.
A datacdo do TG IC-3 foi estimada em 48+3 anos, sendo que na profundidade de
25,05 m (15,80 m em equivalentes de agua), chega-se a data de 1956. Como resultado
de diferentes contagens, um erro de +£3 anos foi associado a datacéo.

A taxa de acumulacdo media anual no local da perfuracdo do TG IC-3 foi de 32,3 cm
em equivalentes de 4gua ano™, calculada utilizando os dados da datacdo (nGmero de
anos) e o comprimento do testemunho convertido para equivalentes de agua.

As concentracfes médias determinadas pelas analises por cromatografia idnica, para
os fons em estudo foram 37,79 + 26,86 pg L™ (CI); 81,33 + 23,31 ug L™ (NO3);
43,41 + 2525 pg L™ (SO4); 19,47 + 8,03 pg L™ (MS’, metanosulfonato, CH3SO3):;
15,63 + 13,92 pg L™ (Na*); 0,87 + 0,72 pg L™ (K*); 2,59 + 2,03pug L™ (Mg?*) e 3,01 +
3,10 pug L™ (Ca?h).

Os picos de concentragdes em Na*, CI', e Mg*? foram interpretados ambientalmente
como invernos, e as menores concentragfes consideradas como registros de verdes. Os
fons Na*, CI', e Mg*? séo associados diretamente ao aerossol marinho. As maiores
concentragdes no inverno, provavelmente, sdo respostas as massas de ar (marinho)
sobre as plataformas de gelo, que sdo mais fortes nesta estacéo.

Existem fontes adicionais para o CI na regido de coleta do 1C-3. O CI adicional pode
ser proveniente de processos de adsorcdo de HCI gasoso, originado essencialmente a
partir de reacGes acido-base entre NaCl e HNO3 ou H,SO,4, em particulas de aerossol
ou diretamente sobre a superficie da neve.

Os fons nss-SO,* e MSA se originam predominantemente da atividade fitoplancténica
marinha, apresentado maiores concentracdes durante a primavera e verdo (época de

maior atividade biol6gica nos mares).
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O perfil de MS’, provavelmente foi modificado por efeitos p6s deposicionais que
promovem a modificacdo da concentracdo original do ion ao longo das camadas de
neve e firn. Isto ocorre, principalmente, em locais onde a taxa de acumulagéo de neve
é baixa, como na regido onde foi coletado o TG IC-3.

Apesar dessa falta de sazonalidade no registro de MS™ do TG IC-3, 9 picos
pronunciados podem estar relacionados a eventos El Nifio.

O perfil de nitrato apresentou poucas variaces em torno da concentracdo média,
demonstrando uma “homogeniza¢do”, ou atenuagdo, do registro. Isso sugere a
ocorréncia de efeitos p6s deposicionais com perda de HNOs.

Com excecdo do MS’, que apresentou um comportamento diferente dos registrados em
outros testemunhos préximos, os resultados obtidos para o contetdo idnico nessa
dissertacdo, estdo inseridos no contexto da distribuicdo espacial dos ions registrados

pelas expedicbes do ITASE no continente antartico.

5.2 Sugestbdes para trabalhos futuros

Como o TG IC-3 faz parte de um conjunto de testemunhos rasos e amostras

superficiais coletados ao longo de uma travessia, no futuro deve-se buscar compreender:

A distribuicdo espacial do conteudo i6nico no continente antartico ao longo da
travessia;

Como a variabilidade na extensdao do gelo marinho no Oceano Austral afeta a
distribuicdo espacial do conteudo i6nico na neve antartica, fornecendo melhor
informacao sobre interacdo entre as massas de ar, transporte de particulas e sua

deposicéo.

Para responder algumas das questdes abordadas nesta dissertacdo, sugere-se a

realizacdo de analises por outras técnicas para complementar os resultados obtidos por

cromatografia i6nica.

As andlises por espectrometria de massas para determinacdo das variagdes nas razdes

de isOtopos estaveis de hidrogénio ou oxigénio serdo importantes para aumentar a precisao da

datacdo e ainda poderdo contribuir com informacdes sobre alteracBes de temperatura ao
longo do TG.
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As analises por ICP-MS (para determinacdo de elementos traco) além de aumentar a
precisdo da datacdo obtida pelas variagdes sazonais nas concentracdes das espécies ibnicas,
diminuir a margem de erro e auxiliar na interpretacdo paleoambiental do TG IC-3,
possibilitardo a identificacdo do registro de eventos vulcanicos que ndo foram identificados

pelas analises por cromatografia idnica.
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