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Abstract - Hidrogen and oxygen stable isotopes and anionic concentration ( sulphates, chlorides and nitrates) in snow and ice
from King George Island are presented. Isotopic and chemical composition are preserved in the uppermost part of the ice cap
(first meters) providing informations about some environmental parameters as the origin of precipitation and particles (impurities)
e its distribution, atmospheric circulation and the physies processes occuring in the ice pack.

Keywords - Glacioquimica, Antértica, Mudangas Ambientais.

INTRODUCAO

As regides polares, devido ao afastamento dos
continentes e as condi¢des meteoroldgicas particula-
res, apresentam ambientes atmosféricos limpos e po-
dem ser consideradas como um laboratério natural gi-
gante, no qual pode-se estudar a quimica atmosférica
passada e presente através do registro deixado na neve
e no gelo depositados ao longo do tempo. Ao precipi-
tar-se, a neve carrega uma série de impurezas presen-
tes na atmosfera. A sequéncia anual das camadas e sua
composi¢ao quimica sio preservadas, resultando em
um dos melhores arquivos naturais da histéria
ambiental (Oeschger & Langway Jr., 1989). Informa-
¢Oes sobre atividade vulcanica, fontes terrestres de
poeira, extensdo do mar congelado, atividade biol6gi-
ca terrestre e marinha, poluicdo global, capacidade de
oxidagao da atmosfera, circulagiio atmosférica, dentre
outros parametros, podem ser obtidos através da de-
terminagdo de diversos pardmetros quimicos da neve
e do gelo, tais como acidez, contetido i6nico, razdes
de isotopos estaveis, condutividade eletrolitica, etc.

Neste trabalho apresentamos um resumo dos
principais resultados obtidos em alguns testemunhos
de gelo perfurados na Ilha Rei George (IRG), locali-
zada no setor oeste da Peninsula Antértica, no Arqui-
pélago das Shetlands do Sul (Fig. 1). Até o presente,
poucos trabalhos foram publicados sobre a quimica
do gelo e da neve da IRG, dentre os quais podemos

citar Wen et al.(1998), Han et al. (1998), Han & Yoon
(1990), Yan (1997).

METODOLOGIA

Perfuracio dos testemunhos de gelo

Um testemunho de gelo de 49,9 metros de pro-
fundidade foi perfurado a 700 metros de altitude, no
topo da calota de gelo da Ilha Rei George (62°07° 47,2”
S e 58°37° 37,7” W) com auxilio de uma perfuradora
eletromecénica do Laboratoire de Glaciologie et
Géophysique de I’ Environnement (Grenoble, Franga).
Secgdes de um metro de comprimento foram recupe-
radas e realizada a descrigdo estratigrafica (visual, atra-
vés de luz transmitida, e procurando identificar
metamorfismo nos grdos de neve, camadas ou lentes
de gelo ou camadas de cinzas vulcénicas). Cada sec¢io
foi dividida em pedagos de aproximadamente 10 cm
de espessura, as quais foram pesadas e medidas para
cdlculo da densidade. A parte exterior de cada pedago
foi removida e armazenada em sacos de polietileno para
andlises isotépicas. A parte interior, destinada as and-
lises quimicas, foi descontaminada pela remogio de
alguns centimetros de material em uma mesa de fluxo
laminar horizontal (instalada em uma trincheira conti-
gua a trincheira de perfuragio), e colocada em frascos
de polietileno (250 ml, boca larga). Todos os frascos
utilizados para acondicionar amostras foram previa-

Em respeito ao meio ambiente, este nimero foi impresso em papel branqueado por processo parcialmente isento de cloro (ECF).
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Figura 1 - Mapa de localizagio da Ilha Rei George e dos locais de coleta das amostras.

mente lavados com dgua ultrapura e secos em uma mesa
de fluxo laminar. Todas as amostras foram estocadas
em uma trincheira na prépria calota de gelo com tem-
peratura média entre — 3 e —4 °C até o fim do trabalho
de campo. Em seguida elas foram transportadas e
mantidas congeladas até o momento da anilise. Adici-
onalmente, foram perfurados trés testemunhos de gelo
rasos (profundidade de 5 metros): Drake (62°06’ 51,5”
S e 58° 39’ 25,2 W), Ezcurra (62° 07° 46,3” S e 58°
35’ 03,9” W) e Domo 2 (62° 02’ 12,9” S e 58° 17’
42,47 W), em diferentes altitudes.

Andlises isotépicas e cromatograficas

As amostras destinadas as andlises isotGpicas
(hidrogénio e oxigénio) foram derretidas e transferidas
para frascos de vidro e enviadas para andlise no
Laboratoire des Sciences du Climat et de
I'Environnement (LSCE - Franga). O conteiido de
is6topos estdveis de hidrogénio foram determinados
em um espectrOmetro de massa especialmente
construido nesse laboratério para esse tipo de andlise.
A precisao € de 0,15 %o, superior a grande maioria dos
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espectrometros disponiveis comercialmente. Um
espectrdmetro Finnigan MAT 252 foi utilizado para
os is6topos de oxigénio, com precisao de 0,5 %o. As
razdes isotdpicas sdo comparadas ao padrao SMOW
(Standard Mean Ocean Water; Craig, 1961) e calcula-
das pela seguinte relagao:

H{amas:m) -

R
ZN0R - 1000
R

(SMOW)

(Eq. 1) onde,

8X=

X="%0 ou D; R="0/"'0 ou D/H
dD e 30 sio referidos em partes por mil (%o).

Dados isotépicos da precipitagdo na base chi-
lena Presidente Eduardo Frei Montalva para o ano de
1991 foram obtidos no banco de dados da Agéncia In-
ternacional de Energia Atomica (IAEA).

Andlises cromatograficas foram realizadas no
Laboratério de Saneamento Ambiental do Instituto de
Pesquisas Hidraulicas da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul. O Equipamento utilizado foi um
cromatégrafo idnico Dionex 2000i com detecg¢do por
condutividade eletrolitica, acoplado a um integrador
Shimadzu C-R3A. O erro estimado € de 8% e o limite
de deteccdo de 0,01 mg L' para as espécies investigadas
(SOf‘, Cl' e NO,). A condutividade eletrolitica foi
medida pelo método da condutometria direta
(Ohlweiler, 1981) utilizando-se um condutivimetro
Digimed DM-31, com precisdo melhor que 0,05 %
(Bernardo, 1999).

RESULTADOS

Isotopos estaveis

O registro isotépico do testemunho de gelo
Lange (TG Lange) pode ser dividido em trés interva-
los conforme mostrado na figura 2 e discutido em de-
talhe por Ferron & Simdes, (2000) e Ferron (1999).
Os valores isotopicos médios na parte superficial do
TG Lange, nos testemunhos rasos e na precipitagio da
IRG no ano de 1991 sao mostrados na tabela 1. A par-
te superficial do testemunho apresenta valores
isot6picos médios de 8D = -72,2 %o e §'°0 = -9,74. A
variagdo isot6pica sazonal na precipitagiio da IRG (Fig. 3)
apresenta para o dD um valor minimo de -146,0 %o
(julho) e méaximo de -46,0 %c (abril). O 80 tem valor
minimo de -20,0 %o (julho) e maximo de - 6,5 %o (abril).

Os valores médios anuais de dD e §®0 sao respectiva-
mente, -82,3%o0 e -11,3%e.

Os valores médios anuais em 8D e 80 das
precipitagoes (-82,3 %c e -11,3 %o, respectivamente)
obtidos por média aritmética sdao consideravelmente
mais baixos do que as médias isotGpicas na parte su-
perior do TG Lange (-72,2 %c € -9,7 %o). J os valores
médios anuais de 8D e 8'®0 da precipitagdo determi-
nados por média ponderada considerando a quantida-
de de precipitagido aproximam-se, embora sejam ainda
menores, das razdes isotdpicas da parte superior do TG
Lange. Estes valores sdo 8D = -77,6%0 e 80 =-10,54%.
Yan (1997) apresenta um valor de §"0 = - 10,78%¢ para
0s oito primeiros metros em um testemunho perfurado
no topo da calota de gelo IRG.

O excesso de deutério (8) foi calculado na pre-
cipitagdo da IRG e no TG Lange a partir da equagdo
(Dansgaard, 1964):

d =8D - 880 (Eq. 2)

Este parimetro nos permite a obtencio de in-
formacdes sobre a condensagdo das massas de ar res-
ponsdveis pela precipitagdo. Excesso de deutério pode
ser definido como um residuo relacionado as diferen-
cas entre os isétopos D e O (o efeito cinético é mais
forte no segundo caso). A precipita¢do originada por
massas de ar sujeitas a varios episodios de condensagdo
resultard com valores elevados de d.

Da mesma forma que os is6topos estiveis de
hidrogénio e oxigénio, o excesso de deutério nao apre-
senta distribui¢do sazonal bem definida na precipita-
¢do. As variagdes entre esse parametro e dD ou 80
ocorrem em antifase. Os valores de excesso de deutério
sao mais elevados durante os meses de maio a julho,
com valor médio de 15,50 %0 em outubro e novembro,
com média de 14,5 %o. Nos meses de verao (dezembro
a fevereiro) o valor médio de d é 1,6 %o e no inverno
(junho a agosto) de 7,9 %o. Como média anual obtém-
se 8,1 %o, € 6,7 %o se considerando a média ponderada
com relagdo a precipitagao. No TG Lange o excesso
de deutério apresenta-se em antifase com relagdo aos
isotopos estdveis de oxigénio (Fig. 2b,c), com valor
médio na parte superficial de 5,6 %o.

A relagdo entre os isGtopos estdveis fornece
informagdes sobre o fracionamento isotépico no pro-
cesso de condensagio e sobre a origem das fontes de
precipitagdo. Uma relagiio linear destes pardmetros ca-
racterizando a precipitagdo de modo geral (Linha de
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Figura 2 - Perfis isotépicos e aniénicos do TG Lange. (a) 8D (%c) (b) 8" (%) (c) excesso de deutério (%0) (d) cloreto (xEq L) (e) sulfato
(1Eq L") (f) excesso de sulfato (¢Eq L) (g) nitrato (pEq L"), As linhas pontilhadas referem-se & divisio dos perfis.
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Aguas Meteéricas - LAM) foi obtida por Craig (1961)
segundo a equagdo:

8D = 8*3"0 + 10 %o (Eq. 3)
A precipitacdo na IRG no ano de 1991 apre-

sentou a seguinte correlagio:
dD = 7,1%8"0 - 2,2 %o r* = 0,98 (Eq. 4)
Observa-se quatro aglomerados de pontos ao
longo da linha de correlagdo, os quais indicam a varia-
¢do na origem da precipitacdo na IRG durante o ano

(Fig. 4a). Esta relagiio para a parte superficial do TG
Lange (Fig. 4b) também mostra os quatro agrupamen-

tos de pontos referidos para a precipitagio e a equagdo
de correlac@o ¢ semelhante aquela da precipitagio:

8D = 7,1*8"0 - 3,1 %o r* = 0,96 (Eq. 5)

Nos dois graficos observa-se quatro aglomera-
dos de pontos e uma pequena disperséo de pontos. Os
valores médios dos quatro agrupamentos sao mostra-
dos na Tabela 2.

Em regides polares, a varia¢do isotdpica € con-
trolada pela diferenca entre as temperaturas de
condensagio e precipitacdo da massa de ar (Dangaard
et al., 1973). Relagdo linear entre temperatura nas nu-
vens durante o evento de precipitagdo e composi¢do
isotépica da neve antartica foi evidenciada por Picciotto

Tabela 1 - Dados estatisticos para os testemunhos de gelo e precipitagio na Ilha Rei George. A indicagio N® Am. refere-se ao nimero de amostras
analisadas. Os valores apresentados para o TG Lange referem-se somente aos primeiros 2,1 metros.

Elem. Amostra Média Desvio Max. Min. Ampl. N° de Am.
Isétopos Hstaveis (%o)
% Lange -72,20 13,20 -50,40 | -108,00 57,60 35
35 Prec.IRG - 82,33 35,70 -46,00 | -146,00 100,00 12
S Ezcurra -79,82 17,34 -57,38 -137,11 79,73 22
g Domo 2 -77,02 15,59 -41,09 -119,62 78,53 21
Drake -64,31 5,33 -52,32 -71,55 19,23 23
2 Lange -9,74 1,85 -6,63 -14,44 7,81 34
y Prec. IRG -11,30 4,97 - 6,50 - 20,00 14,00 12
R
S
S Lange 5,61 3,17 14,10 0,80 13,30 34
§ g Prec. IRG 8,07 7,14 20,00 -3,00 23,00 12
@ Q
Cromatografia idnica (vEq L)
2 Lange 120,40 46,96 195,19 37,80 157,39 13
S Ezcurra 589,27 275,78 | 1.158,30 302,41 855,89 8
© Drake 857,55 475,57 | 1.844,93 390,99 | 1.453,94 8
IS Lange 27,66 25,48 104,52 5,62 98,89 13
ég- Ezcurra 48,54 33,16 113,26 14,16 99,10 8
) Drake 118,00 104,57 356,85 29,98 326,87 8
§ o Lange 15,26 22,83 84,41 0,65 83,76 13
Q8 Ezcurra -12,16 43,49 63,05 -94,32 157,37 8
& @ Drake 29,67 66,96 166,83 22,13 188,96 8
% Lange 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 13
5 Ezcurra 24,44 17,47 39,03 0,65 38,39 8
< Drake 19,84 9,38 23,39 16,29 7,10 8
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Tabela 2 - Dados estatisticos dos agrupamentos de pontos nas correlagdes
8D x 8'0 na precipitagio e no testemunho de gelo Lange.

Grupo 1 Grupo2 Grupo3 Grupo4
Precipitacao Frei
Maximo -46,0 -61,0 -84,0 -132,0
-6,0 -8,7 -11,1 -17,1
Minimo -59,0 -63,0 -97,0 -146,0
-7,5 -9,7 -13,7  -20,0
Amplitude 13,0 2,0 13,0 14,0
1,5 1,0 2,6 2,9
Média -53,3 -61,3 -90,6 -136,7
-6,8 -9,2 -124  -18,7
TG Large
Maximo -50,4 -64,0 -71,2 -99.5
-6,63 -8,86 -10,24 -12,98
Minimo -61,50 -75,5 -87,0 -108,0
-8,18 -9,76 -11,87 -14,44
Amplitude 11,04 11,50 -15,80 8,50
1,55 0,90 1,63 1,46
Média -56,01 -70,02  -80,32 -102,63
-7,46 -9,35 -11,13 -13,56

et al. (1960) e confirmada por estudos posteriores de
Dansgaard ef al. (1973) e Johnsen et al. (1989), dentre
outros. Na precipitacdo da IRG, a relagé@o entre 8'%0 e
temperatura apresenta grande dispersao de pontos (Fig. 5),
tendo a seguinte correlacio:
8%0 = 0,71*T (°C) - 9,06 %0 r*=0,3 (Eq.6)
Se considerarmos o valor 80 médio para a
parte superior do TG Lange (-9,74 %o) e a temperatu-
ra média (- 2,54 °C) da série temporal de temperatu-
ras para a IRG (Ferron et al., submetido) do periodo
_de tempo correspondente (i.e, 1987-1994), o ponto
situa-se sobre a curva obtida por Peel & Clausen
(1982) na Peninsula Antartica com gradiente aproxi-
mado de 0,5 % °C".
Considerando os valores isotépicos do TG
Lange e dos testemunhos rasos em relacéo as altitudes
de perfuragdo, observa-se um gradiente isotépico em
fungdo da altitude segundo a equagdo (Ferron &
Simdes, 2000):

dD =-0,1 Altitude (m) - 0,15 R*=0,88 (Eq.7)
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CROMATOGRAFIA IONICA

Os perfis ionlcos (sulfato, excesso de sulfato,
cloreto, nitrato) do TG Lange (Fig. 2) também permi-
tem a divisao do testemunho em trés intervalos:

a) O intervalo superior (0,5 a 2,1 m) apresenta
para as maiores concentragdes de cloretos e sulfatos e
os maiores desvios padrao e amplitudes. Estima-se que
as médias de concentragdo neste intervalo reflitam os
valores da precipitag@o no local. A correlagio cloreto-
sulfato (Fig. 6) mostra uma contribuicfo de sulfato pré-
xima a da composi¢do média do mar (14% em peso),
confirmando esta hipétese.

b) O intervalo intermediario (2,1 a 25 m) mostra
significativa diminuicdo da amplitude e dos valores
de concentrag¢@o. Ainda € possivel o reconhecimento
da sazonalidade, porém se comparada com o intervalo
superior, apresenta uma homogeneizagdo do sinal de
aproximadamente 60 % (Bernardo, 1999).

¢) O intervalo inferior (25 a 34,9 m) apresenta os
menores valores médios de concentragio para os ions
majoritarios do TG Lange. A remocio i0nica neste
intervalo situa-se em torno de 80 % (Bernardo, 1999).

A acentuada homogeneizacdo do contetido
idnico ao longo da coluna de gelo sugere que, a partir
do intervalo intermedidrio, o gelo foi afetado por pro-
cessos de derretimento, percolacio e recongelamento
com elui¢do preferencial de fons (Bernardo, 1999). As
concentragdes de cloretos em todo testemunho (o TG
Lange) variam entre 4,80 e 195,21 pEq L™, com valor
médio de 43,60 pEq L. A parte preservada (intervalo
superior) tem valor médio de 120,40 uEq L. O sulfato
varia de < 0,21 (limite de detec¢do do equipamento) a
104,52 pEq L', com valor médio de 8,01 uEq L. O
intervalo superior tem por média 27,7 pEq L. As
variagoes na concentracdo do excesso de sulfato (sul-
fato que ndo tem como origem o sal marinho) apresen-
tam perfil semelhante ao do sulfato (c.f. Fig. 2) com
os picos de excesso acompanhando os picos de verdo
em sulfato. A concentragdo média do excesso de sul-
fato encontrada em todo TG Lange é de 3,50 uEq L,
enquanto que para o intervalo superior o valor atinge
15,26 pEq L. O elevado desvio padréo, acima do
valor médio encontrado, ja evidencia alguma movi-
mentacio preferencial de cargas nesta secgio. O ni-
trato tem valor médio de 0,88 uEq L. Na parte
preservada do testemunho este anion néo foi detecta-
do. Valores das concentragdes idnicas nos testemu-
nhos rasos (Drake e Ezcurra) sio listadas na Tabela 1.
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A condutividade eletrolitica (CE) na parte preservada
do TG Lange varia entre 2,45 e 59,40 uS cm’, com
média de 21,21 uS em’'.

DISCUSSAO

Circulac¢ao atmosférica e origem da precipitacio

O fato dos valores isotépicos na precipitagdo
da IRG serem mais baixos que na parte superior do

TG Lange € explicado parcialmente se considerarmos
que no ano de 1991 a temperatura média anual foi mais
baixa e, em consequéncia, a extensdo do gelo marinho
em torno da IRG aumentou (Ferron ef al., submetido;
Ferron, 1999), de forma que as massas de ar tém seu
percurso aumentado devido a maior distincia da drea
fonte de precipitacdo, ocorrendo um consequente
fracionamento isotGpico com valores mais negativos.
Desta forma, a raziio entre a composi¢io isotépica
média anual e a temperatura média anual da precipita-
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¢do, comparada com a razdo entre a composicao
isotépica média na parte superior do TG Lange (1987
a 1994) e a temperatura atmosférica média anual re-
gistrada na série temporal para a ilha devem apresen-
tar valores semelhantes. De fato, as razoes dD/T para
a precipita¢do e o testemunho sdo respectivamente,
25,73 e 28,43 %o (diferenca de 9,50 %), e as razdes
d"®O/T sdo respectivamente, 3,53 e 3,82 %o (diferenca
de 7,60 %o). Estas pequenas diferencas entre as razoes
d/T podem indicar que a parte superior do testemunho
sofreu fraco fracionamento isotépico, de forma que
pode ser considerado como negligencidvel. As dife-
rencas em porcentagem calculadas considerando os
valores isotdpicos em relacdio & média ponderada da
precipitagdo sao para o dD e o d"*O de respectivamen-
te, 14,7 e 9,42 %.

O valor de excesso de deutério mais elevado
no periodo de inverno reflete um maior gradiente de
temperatura oceano-continente (embora a IRG nao
se localize no continente, a extensido do gelo mari-
nho no inverno gera condic¢des climdticas continen-
tais), ocorrendo um maior nimero de condensagdes
nas massas de ar, aumentando o valor do excesso,
gerando a antifase entre d e d. O baixo valor médio
de d registrado no verdo pode ser devido a vdrios fa-
tores, dentre os quais os mais importantes sio a re-
evaporacgido da precipitacdo liquida (Gat, 1980), a
mistura da precipitacdo com dgua re-evaporada
(Simoes, 1990), ou ao aumento no teor de umidade
no local da origem da precipitacdo (Johnsen et al.,
1989). No caso da IRG o primeiro fator pode expli-
car o fendmeno, uma vez que foram registradas tem-
peraturas elevadas durante o verdo. O més de agosto
apresenta um valor particularmente baixo para um
més de inverno (- 3 %o), 0 qual poderia ser explicado
seja pela diminui¢do da temperatura da superficie do
oceano no local da origem da precipitacio (Johnsen
et al., 1989), seja por uma abertura no gelo marinho
proxima a IRG, com a precipitagdo originada local-
mente sem fracionamento isotépico causado por di-
versas condensacdes.

Nas massas de ar que atingem a IRG supde-se
que o processo de fracionamento ocorre em equilibrio
termodindmico de acordo com o modelo proposto por
Ciais & Jouzel (1994), onde coexistem na nuvem as
fases vapor, liquido e sélido, e a precipitagio compde-
se de cristais de gelo e goticulas de dgua superesfriada.
A semelhanca entre as reta de correlagéo dD x d'®0 na
precipitagdo e no TG Lange com a LAM nos permite
propor este mecanismo para a precipitacao na drea. De
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acordo com a interpretacio dessas correlagdes, o gru-
po 1 caracteriza a precipitacdo que apresenta menor
fracionamento isotépico devido a condensagao, sendo
originada nas proximidades da IRG nos meses em que
o gelo marinho estd mais restrito (verdo). O grupo 4
caracteriza a precipitacdo gerada no momento em que
o gelo marinho tem sua extensdo mdaxima (inverno),
representando massas de ar que percorreram maior
distancia para chegar a IRG, sendo portanto, mais
fracionadas isotopicamente.

Composi¢ao da precipitac@o e origem das particulas

O aerossol ocednico, através do sal marinho,
contribui com cerca de 85% das impurezas encontra-
das no gelo das regioes costeiras da Antartica. Na IRG,
a alta concentra¢do média em cloretos na parte superi-
or do TG Lange (120,40 pEq L) € similar aquela
medida em um testemunho de gelo obtido por uma
equipe chinesa nas proximidades (120,82 pEq L)
[Wen et al., 1998], sendo aproximadamente 5 a 6 ve-
zes maior do que em outras regides costeiras da Antar-
tica (Bernardo, 1999). Esses autores registraram uma
porcentagem de sais marinhos (Cl- e Na*) de 84% nes-
se testemunho. A porcentagem do ion cloreto em rela-
¢do aos sulfatos e nitratos nos testemunhos Lange (700
m), Drake (600 m) e Ezcurra (575 m) é de, respectiva-
mente, 69%, 86% e 89%, confirmando a forte presen-
ca de sais marinhos na atmosfera, os quais sdo deposi-
tados preferencialmente nas menores altitudes.

Outra fonte possivel para os cloretos é o HCI
antropogénico ou gerado através da conversao gas-
particula, porém esta fonte contribui com menos de
1% da carga i6nica total (Legrand & Mayewski, 1997).
Aeroséis do tipo sal marinho s@o produzidos através
de vérios mecanismos, sendo predominante o de gera-
¢do mecanica consequente da interagdo entre o vento
e a superficie do oceano (Fitzgerald, 1991). O tama-
nho das particulas produzidas por este mecanismo va-
ria entre alguns décimos de micron a 100 pm, ou mes-
mo superiores. Encontramos normalmente entre 0,5 e
2 particulas de sal marinho com raio superior a 1 pm
em 1 cm’ de volume de ar na camada limite da atmos-
fera com o oceano. Essas particulas, chamadas “gigan-
tes”, diminuem rapidamente com a altitude. Ao longo
da linha de costa, aerossdis deste tipo alcangam altitu-
des maiores devido a turbuléncia da interagdo do oce-
ano com a terra, e este processo € favorecido em regi-
oes onde ocorrem tempestades (Shaw, 1989). Este fe-
ndémeno € comprovado nos estudos de microparticulas



soliiveis em testemunhos de gelo rasos na IRG (Wen
et al., 1998), nos quais estas foram associadas aos cris-
tais de sal marinho.

Da mesma forma que para os cloretos, o
aerossol ocednico também € responsdvel pela grande
concentrac@o de sulfatos no TG Lange, sendo que, em
média, 45% do sulfato tem como origem o sal mari-
nho. A propor¢ao méxima chegou a 91% (em picos de
inverno dos primeiros dois metros do testemunho). No
TG Drake, a porcentagem média atinge 75 %, devido
a menor altitude e a proximidade da costa deste teste-
munho. Com diferenga de altitude entre os dois teste-
munhos de apenas 100 metros (Fig. 1), observa-se uma
diminui¢do em média de 30 % da quantidade de sulfa-
to origindrio do sal marinho depositada na maior ele-
vagao. Estes valores sdo derivados a partir da compa-
ragdo com o excesso de sulfato, também designado
como non-sea-salt sulphate (nss-SO,*). O excesso de
sulfato se trata da concentracdao de sulfato corrigida
pela contribui¢do marinha (0,14 [Cl'] em peso)
[Clausen & Langway Jr., 1989], da qual se deriva a
expressao:

[nss-SO; 1 = [SO; 1- 0,103[CI'], em Eq L (Udisti,
1996) (Eq. 8)

O excesso de sulfato na Antértica pode ser ori-
ginado a partir do H,SO, ejetado na atmosfera pelas erup-
¢oes vulcinicas e pela oxidagdo fotolitica de gases
sulfurosos. Estes gases (principalmente SO,) tém como
origem principal o sulfeto de dimetila (DMS), que € o
principal composto sulfurado volatil da camada super-
ficial do oceano, sendo produzido pela biota marinha
(O’Dowd et al., 1997 ; Legrand et al., 1997 ; Minikin et
al., 1998). A degradacido do DMS, e a consequente pro-
dug@o de SO,, favorece a conversao gds-particula des-
ses gases em aerossois dcidos (SO, — H,SO,). Este pro-
cesso € importante devido a interacdo eficiente destes
aerossois sub-micrométricos com a radiacéo solar inci-
dente, e ao seu papel na microfisica das nuvens. Entre-
tanto, as condi¢Ges climdticas certamente afetam estes
mecanismos bioldgicos e controlam as emissdes mari-
nhas de DMS. InteracGes entre o clima e as taxas de
produgdo de DMS indicam que a producéo dessas espé-
cies sdo favorecidas durante o periodo de verao.

Estudos de aerosséis na IRG indicam que o
sulfato produzido indiretamente pela biota marinha
(através da conversdo do DMS ) domina 78% do
aerossol particulado fino (d < 0,4 pm) no verio (Cor-
reia, 1998), indo de encontro ao detectado no TG

Lange. Este estudo confirma, portanto, que na Antar-
tica o ciclo do enxofre € regulado por essa espécie
(sulfeto de dimetila). Dessa forma, os picos em exces-
so de sulfato, bem marcados nos verdes, tém como
fonte principal o enxofre produzido pela atividade bi-
olégica no oceano que circunda a IRG. Andlises de
MSA (sigla inglesa para o dcido metanosulfénico, com-
posto também derivado do DMS) na IRG efetuadas
por Han et al. (1998) em um testemunho de aproxima-
damente 10 metros de profundidade e datacio por
is6topos estaveis de oxigénio, indicam picos de MSA
durante o outono, registrando uma diferenca de fase
com relacdo as concentragdes da atmosfera marinha.
A interpretacdo desses picos deve ser feita com caute-
la, pois de acordo com Wagnon et al. (1999) eles po-
dem ter sofrido modificagtes pds-deposicionais. Nos
invernos esses processos bioldgicos sdo atenuados, e
além disso, com a expansdo do mar congelado, o trans-
porte do aerossol é dificultado pelo aumento da dis-
tdncia entre o oceano aberto e a IRG. O alto valor re-
gistrado na parte preservada do testemunho associa-se
as altas temperaturas que caracterizam a regido, favo-
recendo os processos acima descritos.

As concentragOes iGnicas médias do TG Lange
sdo menores que nos testemunhos rasos (Drake e
Ezcurra) e para sulfatos e nitratos em um testemunho
raso na Peninsula Fildes (Han & Yoon, 1990), o que é
esperado uma vez que o TG Lange localiza-se em maior
altitude e mais afastado da costa. Segundo Shaw
(1989), a concentragido dos aeroséis ocednicos decai
exponencialmente em relagdo a altitude na faixa de
10-50 km de distdncia da costa.

Nas regides costeiras, como no caso da IRG, a
condutividade eletrolitica (CE) € controlada pela con-
centracdo de sal marinho, devendo apresentar
sazonalidade bem marcada devido ao aumento da con-
centragdo deste em €pocas de mar aberto no verdo e/
ou em eventos de tempestade (Shaw, 1989). Ao com-
pararmos o perfil de cloretos (dnion encontrado em
maior concentrag¢do) com o de CE na parte superficial
do TG Lange verifica-se a similaridade entre eles, in-
clusive no nimero de picos obtidos (Fig. 7a). Os picos
de CE tém como fonte principal o &nion dominante do
componente marinho, no caso o CI.. Esta afirmagéo ¢
também confirmada nos testemunhos rasos, principal-
mente a partir dos graficos de correlagao entre os va-
lores de CE e de concentragio de CI* (Fig. 7b,c).

Perfis de NO," nas dguas da Bafa do Almiran-
tado, com medidas a diferentes profundidades, desde
asuperficie até 50 metros, indicam concentragdes entre
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16,0 e 24,0 uEq L' (Moreira-Nordemann et al., 1989),
valores que ndo condizem com o0s picos de concentra-
¢do obtidos para este fon no testemunho Lange, o qual
inclusive alcangou valor méaximo de 23,06 uEq L' , 0
que indica uma origem nao marinha para esta espécie.
Os nitratos ndo tém o oceano como fonte principal,
mesmo em dareas costeiras (Fitzgerald, 1991 ;
Wagenbach et al., 1998), diferentemente dos cloretos
e sulfatos. Podemos supor duas origens para os nitra-
tos registrados no TG Lange:

(1) a formagao de NO," pode estar ligada a conver-
sdo gas-particula de espécies NO,_ provenientes da es-
tratosfera ou da alta troposfera (Parker ef al., 1982 ;
Legrand & Delmas, 1986 ; Legrand & Kirchner, 1990) ;

(2) o NO, pode ser trazido por massas de ar quen-
te originadas na América do Sul (Moreira-Nordemann
et al., 1989). Esta possibilidade foi demonstrada em
estudos sobre a variabilidade da concentragéo de ??Rn
na IRG, o qual evidencia o transporte de massas de ar
a partir do continente sul-americano (Pereira, 1990).

Processos fisicos na cobertura glacial — fusio
parcial, eluicdo e recongelamento

De acordo com Clausen & Langway Jr. (1989),
os picos de nitrato sao associados com altas temperatu-

0.4 A
064 N '\. E
] / =
| | [ g
1,04 \. T =
o, | \1 .\-
g’ 4 [ \.
£ 144 ) e
g 6: i
Ay * | \- \. ":;
1,8 Pé L %
] \ S £
2,0—. ./ ./. §
2,2

| 1 .
50 100 150 2000 10.20 30 40 50
Concentracdo CI' Condutividade
(hEq L") (uS em™)

Lh
=

£
=
L

204

10+ e @

40-
354

254
20
15
101

ras no verdo e fendmenos de derretimento. Esses picos
seriam originados pelo recongelamento da dgua prove-
niente da neve derretida nas camadas superiores. Ob-
serva-se pelos perfis de cromatografia que ocorre elui¢io
preferencial de fons, com o sulfato sendo removido pre-
ferencialmente em relagio aos fons cloreto, conforme
com o aumento da razo sulfato-cloreto nos primeiros
metros dos testemunhos rasos e do TG Lange (Fig. 8).
Uma explicagiio proposta por Tranter et al. (1986) para
a eluico preferencial dos fons é que existem efeitos
cromatograficos quando a dgua percorre a coluna de
gelo. Esta, atuaria como um cromatégrafo iénico, com
os grios de neve e gelo retendo e retardando a eluicdo
de certos fons (e.g., Cl') frente a outros (e.g., 8042' e
NO,"). Outros autores também reportam perdas em ni-
trato por re-emissdo desta espécie na atmosfera (Dibb
& Whitlow, 1996 ; Mulvaney ef al., 1998).

Os testemunhos rasos, por serem localizados
em menores altitudes e portanto em regides da cober-
tura glacial com temperaturas mais elevadas, apresen-
tam indicios de derretimento superficial da neve. Es-
tas evidéncias sdo as camadas de gelo (produto do der-
retimento e recongelamento) na neve, presenca de cris-
tais com granulometria grossa e concentracdes i6nicas
mais baixas nos primeiros 30 cm de neve em compara-
¢cdo com as camadas inferiores.
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Figura 7 - Perfis de concentragiio de cloretos e condutividade na parte superior do TG Lange (A), correlagiio entre condutividade

¢ cloretos para os testemunhos rasos Drake (B) e Ezcurra (C).
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A atenuacio dos perfis idnicos abaixo de 2,09
metros e a grande quantidade de camadas de gelo ob-
servadas no perfil estratigrafico denota o intenso
processo de fusdo parcial, elui¢do e recongelamento,
da mesma forma que observado no perfil isotépico
(Ferron & Simoes, 2000).

Isotopos e ions comparados com parametros
ambientais

Ha similaridade de comportamento entre as
médias anuais da concentraco de cloretos com rela-
¢do a extensdo do gelo marinho e a temperatura, evi-
denciando correlagio entre a transferéncia aerossol e
paramentros ambientais. No primeiro caso, a queda nos
valores de concentra¢cdo ocorrem nos anos em que a
cobertura de gelo estendeu-se mais ao norte (1980 e
1986). Os anos com temperatura significativamente
menos elevadas, inferiores a -2 °C (1980 e 1987), sdo
acompanhados por decréscimo na concentragdo salina
(Fig. 9a,b) (Bernardo, 1999). Isto demonstra a impor-
tancia do gelo marinho como barreira ao transporte de
espécies aerosséis salinas, e confirma que a distdncia

0,80 -
0,75
0,70 -
0,65
0,60 -
0,55
0,50
0,45
0,40 -
0,35 5
0,30
0,25 -
0,20
0,15 -
0,10
0,05 -

@ EzZourra
—@— Lange

...~ Drake

Razio sulfato/cloreto

do mar congelado até a costa tem relaco direta com a
taxa de transporte. Como a extensio do gelo marinho
estd associada a temperatura atmosférica, esta é
controlador indireto do transporte das referidas espéci-
es. No caso do registro isotépico, nio foram observadas
correlagoOes estatisticamente significantes com a tempe-
ratura e a extensdo do gelo marinho (Ferron, 1999).

CONCLUSOES

A comparagcio da relagdo entre os isdtopos es-
taveis de hidrogénio e oxigénio na parte superficial do
TG Lange e na precipitacio revela que a assinatura
isotOpica da precipitagdo resta preservada na neve de-
positada nos primeiros metros da cobertura glacial da
ilha. Nas massas de ar que originam a precipitagio lo-
cal o processo de fracionamento isotépico ocorre a
medida que as massas de ar se movimentam em dire-
cdo a IRG e em equilibrio termodinamico. Interpreta-
¢ido do excesso de deutério mostra que ocorre
fracionamento isotépico durante a precipitagio na IRG
devido a re-evaporagao da precipitagdo liquida causada
pelas altas temperaturas no verdo. Foram distinguidas
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Figura 8 - Razdo sulfato/cloreto na parte superficial do TG Lange e nos testemunhos rasos.
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quatro assinaturas isotopicas caracteristicas da preci-
pita¢do da ilha, com valores de acordo com a origem
diversa das massas de ar e da época do ano. Ndo ha
correlagao entre composicao isotépica da precipita¢do
e temperatura, indicando que nesta drea existem ou-
tros fatores determinantes do contetido isot6pico, por
exemplo, como condesacdo em condi¢oes de nao-
equilibrio no verdo.

O sal marinho € o principal componente das
impurezas encontradas no gelo da IRG. Nas areas me-
nos elevadas da parte superficial da cobertura glacial
os cloretos perfazem mais de 80 % das principais im-
purezas encontradas no gelo (sulfatos, cloretos e
nitratos). O sulfato em sua grande parte (em torno de
45 %) é originado a partir do sal marinho, conforme
indicado pela andlise do excesso de sulfato. A compo-
sicdo ionica apresenta melhor correlagdao com a exten-
sdo do gelo marinho do que a composi¢do isotdpica. A
concentrag¢ao idnica diminui com o aumento da exten-
sdo do mar congelado em torno da IRG.
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