UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM GEOCIENCIAS

ANALISE DA VARIABILIDADE DAS CONCENTRAGOES E
DA DISTRIBUICAO DE MASSA DE CARBONO NEGRO
REFRATARIO EM UM TESTEMUNHO DE NEVE E FIRN

COLETADO NO MONTE JOHNS, ANTARTICA OCIDENTAL,

E SUA INTERPRETAGAO AMBIENTAL

LUCIANO MARQUETTO

ORIENTADOR - Prof. Dr. Jefferson Cardia Simbes
COORIENTADORA — Prof. Dra. Susan Kaspari

Porto Alegre, 2020



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS .
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM GEOCIENCIAS

ANALISE DA VARIABILIDADE DAS CONCENTRAGOES E
DA DISTRIBUICAO DE MASSA DE CARBONO NEGRO
REFRATARIO EM UM TESTEMUNHO DE NEVE E FIRN

COLETADO NO MONTE JOHNS, ANTARTICA OCIDENTAL,

E SUA INTERPRETAGAO AMBIENTAL

LUCIANO MARQUETTO

ORIENTADOR - Prof. Dr. Jefferson Cardia Simbes — Centro Polar e Climatico,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

COORIENTADORA — Prof. Dra. Susan Kaspari — Department of Geological
Sciences,

Central Washington University

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Alexandre Lima Correia — Instituto de Fisica, Universidade de Sao Paulo
Prof. Dr. Heitor Evangelista da Silva — Instituto de Biologia Roberto Alcantara Gomes,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Norberto Dani — Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul

Tese de Doutorado
apresentada como requisito
parcial para a obtencdo do
Titulo de Doutor em
Ciéncias.

Porto Alegre — 2020



CIP - Catalogagao na Publicacao

Margquetto, Lucianoc

Analise da variabilidade das concentragdes e da
distribuicgcdo de massa de carbono negro refratario em
um testemunho de neve e firn coletado no monte Johns,
Antartica Ocidental, e sua interpretacdo ambiental /
Luciano Marquetto. -- 2020.

214 f.

Orientador: Jefferson Cardia Simdes.

Coorientadora: Susan Kaspari.

Tese (Doutorado) —-- Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Institutoc de Geociéncias, Programa de
POs-Graduacgdo em Geoclénclias, Porto Alegre, BR-RS,
2020.

1. Carbono negro. 2. Black carbon. 3. Antartica. 4.
SP2. 5. Neve e firn. I. Cardia Simdes, Jefferson,
orient. IT. Kaspari, Susan, coorient. III. Titulo.

Elaborada pelo Sistema de Geragao Automatica de Ficha Catalografica da UFRGS com os
dados fornecidos pelo(a) autor(a).




AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, agradego ao meu orientador, Jefferson Cardia Simdes. Sem teu
apoio durante estes longos anos de trabalho esta tese nao teria vindo ao mundo.

A minha orientadora, Susan Kaspari, por ter me recebido no seu laboratério e
ajudado na minha pesquisa, abragando o titulo de coorientadora com determinagéo.

A minha esposa, Renata, por ter acreditado em mim, me apoiado e incentivado. Tua
companhia e continuo suporte foram fundamentais para a conclusdo desse trabalho.

Aos meus pais, Casemiro e Erci: gragas a educacdo que vocés me deram, pude
trilhar meu proprio caminho e chegar a este ponto.

Aos meus colegas do Centro Polar e Climatico. Ver que nao era o unico a passar por
dificuldades na pesquisa me deu animo para tocar o barco e terminar essa etapa. Os
debates sobre metodologias, duvidas e referéncias foram muito importantes para o
meu trabalho.

Aos técnicos e administrativos da UFRGS e da Central Washington University, por
terem me auxiliado nos diversos desafios da pesquisa que normalmente nao sao
vistos no produto final da tese, desde o preenchimento de formularios e solicitacdes
até a confeccao de pecas e montagem de equipamentos.

A minha terapeuta, Patricia, por ter me ajudado a digerir as emocdes causadas pelo
processo de escrita da tese.



Resumo

O carbono negro (ou black carbon - BC) é um particulado emitido pela queima de
combustiveis fosseis e biomassa e com um importante papel no sistema climatico,
capaz de alterar significativamente o albedo planetario. O BC escurece a neve ao se
depositar nela, reduzindo a refletdncia da mesma e derretendo-a ao absorver
radiacdo solar. Neste trabalho € apresentado um registro das concentragbes de
carbono negro refratario (rBC) de um testemunho de neve e firn de 20 metros de
profundidade, coletado na geleira Pine Island, Antartica Ocidental (79°55'34.6"S,
94°21'13.3"W) durante o verao austral de 2014/2015. Nosso objetivo foi analisar a
variabilidade de rBC do testemunho buscando-se relacbes com as emissdes do
particulado, historicamente relacionadas a queima de biomassa (queimadas) do
Hemisfério Sul. O testemunho foi analisado utilizando-se o fotémetro SP2 (Single
Particle Soot Photometer, Droplet Measurement Technologies) acoplado a um
nebulizador CETAC Marin-5 na Central Washington University, WA, EUA. O
testemunho cobre 47 anos de precipitagcdo de neve, e a datagado foi baseada na
variabilidade do rBC, sodio (Na), enxofre (S), estroncio (Sr) e da razdo de enxofre
ndo marinho sobre soédio (nssS/Na). Apesar da baixa concentragdo de rBC
detectada no testemunho (menor do que 0,4 ug L), observa-se uma variabilidade
sazonal bem definida, com valores mais elevados atribuidos a época seca (julho a
dezembro), relacionados a maior area de queimadas no Hemisfério Sul; menores
valores foram atribuidos a época chuvosa (janeiro a junho). A média (geométrica)
das concentragdes de rBC na estagéo seca é de 0,057 pg L ja na estagao chuvosa
é de 0,015 pg L. A média (geométrica) das concentracdes anuais de BC (0,03 pg L
'y é a menor ja observada no continente antartico, e a média (geométrica) dos fluxos
anuais (6,25 pg m2a™') é a menor para a Antartica Ocidental. Ndo foram observadas
tendéncias de aumento ou declinio das concentragdes de rBC ao longo dos 47 anos.
Simulagdes realizadas no modelo SNICAR (SNow, ICe, and Aerosol Radiation
model) indicam que as concentragdes de rBC no testemunho nao afetam
significativamente o albedo no sitio de amostragem (redugéo de 0,48% no albedo
em relagdo a neve pura). A analise espectral (método REDFIT) do rBC do
testemunho, de inventarios de emissao (GFED4s) e de focos de queimadas no
Hemisfério Sul (Programa Queimadas e Firespots Australia) sugerem a Australia e
Nova Zelandia e, secundariamente, a América do Sul, como provaveis areas fonte
para o rBC depositado no sitio de amostragem. Simula¢des de transporte de
particulas entre 1968 e 2015, utilizando o modelo HYSPLIT, corroboram estas
observacbes. Ainda, a analise espectral identificou ciclos em comum entre a
Oscilacdo Antartica e o rBC, bem como entre o ENOS e o rBC. A analise da
distribuicdo de tamanho de rBC no testemunho mostra uma grande quantidade de
particulas com diametro de particula (Dgc) < 100 nm (45,4% da contagem total),
porém representando apenas 7,4% da massa total de rBC detectado. Particulas com
Dgc > 500 nm sao extremamente raras (0,25% do numero total de particulas), porém
representam 36,4% da massa total de rBC do testemunho.

Palavras-chave: carbono negro, testemunho de gelo, distribuicdo de massa, SP2



Abstract

Black carbon (BC) is a carbonaceous particle formed during the incomplete
combustion of fossil fuels and biomass, and plays an important role in the climatic
system due to its effect in the planetary albedo. When deposited on the cryosphere,
BC reduces reflectance of snow and ice, increasing solar radiation absorption and
causing melt. In this work we present a record of refractory black carbon (rBC)
concentrations from a 20-meters-long snow and firn core collected in West
Antarctica, in the Pine Island Glacier (79°55'34.6"S, 94°21'13.3"W) in the 2014/2015
austral summer. We analyzed the snow and firn core rBC variability looking for
relationships with BC emissions in the Southern Hemisphere, historically related to
biomass burning. The snow and firn core was analyzed in Central Washington
University, WA, USA, using a Single Particle Soot Photometer (SP2, Droplet
Measurement Technologies) coupled to a CETAC Marin-5 nebulizer. The core was
dated to 47 years, using BC, sodium (Na), sulfur (S), strontium (Sr) and the ratio of
non-sea-salt sulfur over sodium (nssS/Na) as dating parameters. We observed very
low rBC concentrations in the core (lower than 0.4 pg L), but with a well-defined
seasonality with peak concentrations in the austral dry season (July to December)
due to increased biomass burning comparing to the austral wet season (January to
June). The core show dry season rBC geometric mean concentrations of 0.057 ug L~
' and wet season rBC geometric mean concentrations of 0.015 pg L™, nearly one
quarter the dry season concentrations. The core’s annual rBC geometric mean
concentration was 0.03 ug L7, the lowest rBC annual average observed for
Antarctica, and the rBC fluxes are the lowest fluxes measured in West Antarctica
(6.25 yg m2 a™'). We did not observe long term trends in rBC concentrations along
the 47 years record. Snow albedo changes at the site due to rBC were simulated
using the SNICAR (Snow, Ice, and Aerosol Radiation) - online model, and found to
be very low comparing to clean snow (-0.48%). Spectral analysis (REDFIT method)
of the BC record, BC emission inventories (GFED4s model) and fire spots monitoring
systems (Programa Queimadas and Firespots Australia) suggest Australia and New
Zealand as the most probable rBC source areas for the drilling site, followed by
South America. HYSPLIT trajectory modelling from 1968 to 2015 supports these
findings. The spectral analysis also points to common cycles for the Antarctic
Oscillation (AAO) and rBC as well as ENSO and rBC. Mass size distributions of rBC
particles show a significant contribution of small particles (Dgc < 100 nm) to total rBC
number concentration (45.4% of particles in the 80 nm-2000 nm range), but
representing only 7.4% of total mass. Particles with Dgc > 500 nm, on the other hand,
are very rare (0.25% of total particles in the 80 nm—-2000 nm range), but represent
36.4% of total rBC mass.

Keywords: Black carbon, ice core, size distributions, SP2
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Estrutura Desta Tese

Esta tese de doutorado esta estruturada em trés artigos cientificos sobre o
tema “Analise da variabilidade das concentracdes e da distribuicdo de massa de
carbono negro refratario em um testemunho de neve/firn coletado no Monte Johns,
Antartica Ocidental, e sua interpretacdo ambiental”.

O primeiro artigo foi publicado no periédico Advances in Atmospheric
Sciences (Qualis-CAPES B1 na classificacdo antiga) em fevereiro de 2020; o
segundo artigo foi submetido ao periddico The Cryosphere (Qualis-CAPES A1 na
atual classificacdo) em setembro de 2019, e atualmente se encontra em processo de
revisdo. O terceiro artigo foi submetido ao periédico Journal of Gephysical Research:
Atmospherers (Qualis-CAPES A2 na atual classificagdo) em fevereiro de 2020.

A tese esta organizada da seguinte maneira:

Texto Integrador:

O texto integrador é composto por seis capitulos. O capitulo 1 (Introducao)
apresenta consideracdes iniciais do autor sobre o tema foco desta tese, uma breve
descrigdo da importancia dos testemunhos de gelo para a ciéncia climatica, o
problema a ser tratado e os objetivos do estudo. O capitulo 2 (A area geografica de
estudo) versa sobre a Antartica, considerando aspectos gerais do continente, sua
geologia e glaciologia. O capitulo traz ainda informagdes sobre a expedi¢cado na qual
foi coletado o testemunho analisado nesta tese, bem como uma descrigdo do local
de perfuragao e justificativa para sua escolha. O capitulo 3 (O carbono negro e seus
impactos na criosfera terrestre) discorre sobre os aerossois atmosféricos, com
énfase no black carbon (BC), ou carbono negro, suas propriedades fisicas, quimicas,
suas interacdes e impactos na atmosfera e criosfera, bem como fontes emissoras
setoriais e regionais. O capitulo 4 (Metodologia) apresenta um histérico da analise
de BC em amostras de neve e gelo; um detalhamento dos principios fisicos de
funcionamento do SP2 (Single Particle Soot Photometer, Droplet Measurement
Technologies), das calibragbes necessarias ao uso adequado do fotdmetro, e da
configuracado do sistema para a analise de amostras liquidas. O capitulo 5 traz um
resumo sobre o0s principais resultados obtidos ao longo da pesquisa e apresentados
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nos artigos. O capitulo 6 apresenta as conclusbes obtidas e €& seguido das

referéncias bibliograficas utilizadas até esta parte da tese.

Artigos:

Os artigos sao o corpo principal desta tese, e estdo de acordo com o item 1.2
da norma 118 do Programa de Pds-Graduagdo em Geociéncias da UFRGS. As
cartas de recebimento/aceite sdo apresentadas precedendo os respectivos artigos,
no capitulo 8.

O primeiro artigo, intitulado “Refractory black carbon results and a method
comparison between solid-state cutting and continuous melting sampling of a West
Antarctic snow and firn core” detalha os procedimentos laboratoriais utilizados para a
andlise de carbono negro refratario (rBC) no fotdbmetro SP2, apresenta uma
comparacao de dois métodos utilizados para subamostragem do testemunho de
neve e firn utilizado nesta tese, faz uma analise de reprodutibilidade e uma analise
ambiental dos primeiros resultados obtidos.

O Segundo artigo, intitulado “Refractory black carbon (rBC) variability in a 47-
year West Antarctic snow and firn core”, apresenta os resultados da variabilidade de
rBC ao longo de todo o testemunho (20 m), sua sazonalidade, provaveis areas fonte,
transporte e relagdo com processos climaticos do Hemisfério Sul.

O terceiro artigo nesta tese ¢ intitulado “Mass and number size distributions of
refractory black carbon (rBC) in snow and firn samples from Pine Island glacier, West
Antarctica” e apresenta resultados da analise da distribuicdo de massa do
testemunho, tema de estudo ainda recente na comunidade cientifica, mas
extremamente importante para a mensuragao dos impactos do BC na atmosfera e

criosfera terrestres.

Complementos:

O anexo | apresenta a tabela de massas de particula selecionadas para a
calibragdo interna do SP2, bem como as curvas de calibragdo geradas para todos os
canais de deteccdo do equipamento. Essas informacbes sdo mencionadas no
capitulo 4 (Metodologia).
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1. Introducgao

1.1 Consideragoes iniciais

A Terra apresenta um sistema climatico complexo, influenciado por mudancgas
em diversas escalas de tempo e espago. Desde erupgdes vulcanicas que alteram a
quimica atmosférica e afetam o clima por alguns poucos meses até ciclos orbitais
com periodicidade de centenas de milhares de anos, todas mudancas climaticas
afetam os ecossistemas e a biodiversidade presente no planeta. Essas mudancas
podem tanto auxiliar na evolugéo de determinados organismos quanto extingui-los.

Desde seu aparecimento no planeta, o ser humano buscou moldar o ambiente
ao seu redor para melhor servi-lo, abrindo fronteiras agricolas, minerando metais e
criando cidades. A revolugao industrial, iniciada no final do século XVIII, permitiu um
desenvolvimento jamais visto até entdo pela humanidade, mas também ampliou
significativamente nossa capacidade de impactar o ambiente e destruir nosso
habitat. Impactos que antes eram apenas locais passaram a ser regionais e,
posteriormente, globais, devido a uma populagao crescente e um desenvolvimento
desorganizado.

O sistema de produgcao e de consumo seguido por séculos, no qual o lucro
predominou sobre o ético, sobre 0 ambientalmente correto e sobre o senso de
coletividade, garantiram que o ser humano emergisse como um fator de influéncia
também no clima. As atividades antropicas se mostraram a principal causa das
mudancgas climaticas observadas no planeta desde a metade do século XX, devido
as alteragdes na quimica atmosférica, principalmente pela emissdo de gases
intensificadores do efeito estufa (IPCC, 2014).

Esse contexto gerou uma crescente preocupagao da comunidade cientifica,
que busca prever os resultados da nossa influéncia na atmosfera, visto que essa
afeta a presente geracédo e as vindouras, por centenas de anos. O aumento da
incidéncia de eventos extremos (como ondas de calor, chuvas torrenciais,
enchentes), a fragilizagcdo de ecossistemas e consequente redugdo da produgao
agricola, o aumento da incidéncia de doencgas tropicais (colera, malaria, febre
amarela), principalmente em populagdes ja fragilizadas, sao impactos com os quais

teremos que lidar ainda nesse século (IPCC, 2014).
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O estudo dos diversos constituintes atmosféricos se faz necessario para
garantir a acuracia dos modelos que visam elaborar cenarios futuros do sistema
climatico. Cada constituinte gera um efeito determinado no clima, e a interagcéo entre
esses eles gera, ainda, novos efeitos. Entre os principais poluentes antrdpicos, os
mais conhecidos e estudados sado os principais gases do efeito estufa (CO,, CH4 e
N2O), porém ha uma série de outros gases e particulas que afetam o balanco de
energia planetario, e, portanto, seu clima.

Enquanto que o aumento na concentragdo desses trés gases ¢€
reconhecidamente de intensificacdo do efeito estufa e o consequente aquecimento
atmosférico, o estudo das particulas suspensas na atmosfera (aerossois) nos
apresenta diversas duvidas sobre seu papel climatico, contribuindo com a maior
porcao da incerteza sobre o balango radiativo planetario (IPCC, 2013). Dentre esses
aerossois, um tipo em especifico tem captado a atengdo dos pesquisadores devido
ao seu efeito na atmosfera e na criosfera terrestre. O carbono negro (black carbon,
BC, termo em inglés), é o que apresenta a maior forcante radiativa (RF)' positiva
dentre todos aerossobis, principalmente devido a reducido do albedo ao depositar-se
sobre a neve e no gelo.

No Hemisfério Norte, o carbono negro emitido para a atmosfera (e
consequentemente depositado na criosfera) € oriundo da combustdo controlada
(queima de combustiveis, processos industriais, geragdo de energia e calefagao
residencial), ja no Hemisfério Sul o principal emissor setorial € a queima de
biomassa em ambiente aberto (ou seja, as queimadas) (Bice et al, 2009). A
influéncia antrépica no ciclo de queimadas de savanas e florestas é indiscutivel
(Lauk & Erb, 2009), e mesmo estando mais longe da ocupagéo urbana do que as
massas de gelo do Hemisfério Norte, a Antartica ja apresenta registros de BC
associados a atividade humana no Hemisfério Sul (Bisiaux et al., 2012b; Stohl &
Sodemann, 2010). Sand et al. (2017) concluiram que a RF do BC é o principal
componente no efeito direto dos aerossdis sobre a atmosfera antartica (sem
considerar, ainda, seus efeitos na reducao do albedo da superficie).

Entender a distribuigdo desse particulado na atmosfera e criosfera terrestres
bem como sua variabilidade ao longo do tempo é fundamental para compreender

seus efeitos no sistema climatico atual e futuro. Modelos de circulagao atmosférico

! Forcante radiativa ou radiative forcing, em inglés. Substancias e processos naturais ou antropogénicos alteram o balango
energético da Terra e sdo as causas de mudangas climaticas. A RF representa a quantificacdo da forca dessas variaveis e é
expressa em watts por metro quadrado (W m™). Atualmente um aprimoramento do termo RF esta sendo aplicado, a ERF
(effective radiative forcing), que é expressa na mesma unidade da RF porém é mais precisa que a primeira, por incluir variaveis
fisicas que eram calculadas como constantes na RF (IPCC et al., 2013). Por questdes de simplificacdo, no presente trabalho
sera utilizado apenas o termo RF.
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podem auxiliar nessa compreensao, porém mais registros de BC sao necessarios no
continente Antartico para alimentar esses modelos com dados de campo (Bisiaux et
al., 2012b).

Além disso, ha a necessidade de se entender melhor a distribuicdo de
tamanho de particula do BC (number size distribution e mass size distribution), pois
ela representa grande parte da incerteza no calculo da RF do particulado para a
atmosfera (Matsui et al., 2018) e para a criosfera (Schwarz et al., 2013). O tamanho
de particula € um dos principais fatores que determinam a eficiéncia de absorgao
solar do BC e influencia fortemente a eficacia de remog¢ao do mesmo da atmosfera
(e por consequéncia, afeta sua deposi¢ao na criosfera). Matsui et al. (2018) estimam
que os modelos climaticos atuais podem estar subestimando em 45-70% o efeito do
BC na atmosfera, por utilizar representacbes simplificadas que desconsideram a
variabilidade da distribuicao de massa do BC. Este € um tema relativamente novo,
iniciado pelos trabalhos de Schwarz et al. (2006) para o BC atmosférico, seguido de
estudos em agua da chuva por Ohata et al. (2011) e, finalmente, em amostras de
neve por Schwarz et al. (2013), mas que até o presente recebeu pouca atencao da
comunidade cientifica (He et al., 2018).

Esta tese avanga no conhecimento nestas duas areas: adicionar um registro
de BC de um testemunho de neve e firn* raso coletado na Antartica Ocidental a um
ainda escasso banco de dados, e detalha a distribuicdo de massa e tamanho de
particula para o periodo estudado. O testemunho de neve e firn apresentado nesta
tese foi coletado no verao austral de 2014/2015 por pesquisadores do Centro Polar e
Climatico da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) e analisado no
Ice Core Laboratory (ICL), Department of Geological Sciences, Central Washington

University (CWU) e representa 47 anos de acumulagao de neve.

% Firn: Estagio intermediario entre a neve e o gelo. O limite entre a neve e o firn nao é bem definido, geralmente ¢ identificado
por caracteristicas tais como cristais soldados uns aos outros, mas onde ainda persiste a conex&o dos espacos intergranulares
(ou seja, ainda é permeavel). O limite firn-gelo, por sua vez, € marcado pelo fechamento da conexao entres os poros, e ocorre
quando a densidade atinge 0,83 g cm™ (Simdes, 2004).
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1.2 Objetivos da tese

Este trabalho tem como objetivo investigar a variabilidade das concentragdes
e do tamanho de particula de carbono negro refratario (rBC) no sitio amostrado
(82°40'5.99"S, 89°55'65.77"W), caracterizando o particulado e interpretando
ambientalmente a sua variagao sazonal e de longa data. Para atingir esse objetivo

geral, as seguintes metas foram estabelecidas:

e Determinar a concentragdo de rBC ao longo do perfil de 20 metros do
testemunho coletado, utilizando o fotdmetro Single Particle Soot Photometer
(SP2 - método de incandescéncia induzida por laser);

e Analisar as concentragdes de rBC determinadas pela SP2, buscando por
sazonalidades e/ou ciclos;

e Determinar a idade do testemunho utilizando a sazonalidade de elementos
quimicos, bem como horizontes de referéncia, se existentes;

e Determinar a acumulagao de neve e o fluxo de rBC para o sitio ao longo do
tempo;

¢ Analisar a variabilidade temporal das concentracgdes e fluxos de rBC e buscar
relacdo entre esses e possiveis areas fonte;

¢ Analisar a influéncia dos principais controladores do clima do Hemisfério Sul
nas concentragdes/fluxos de rBC no testemunho coletado;

e Analisar o tamanho de particula do rBC e sua variagdo sazonal/ao longo do

testemunho;
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2. Aarea geografica de estudo

21 ARegiao Antartica

A Regidao Antartica (Figura 1) cobre uma area de aproximadamente 45,6
milndes de quildmetros quadrados (ou quase 9% da superficie terrestre), e é
constituida pelo Oceano Austral, jungado das massas d’agua das trés grandes bacias
oceanicas — Oceanos Atlantico, Pacifico e indico — e o continente propriamente dito,
a Antartica, com 13,8 milhdes de quildbmetros quadrados (Simbdes, 2011), o
equivalente a 10% da superficie emersa da Terra (Turner et al., 2009).

A Regiao Antartica é delimitada pela Zona da Frente Polar Antartica - FPA, um
limite oceanografico, que marca onde a agua antartica fria e densa encontra e
afunda por debaixo da agua tépida e menos densa dos Oceanos Atlantico, Pacifico e
indico. Este limite também tem significado climatolégico, por coincidir com a isoterma
de 10°C do més mais quente do ano, fevereiro; e representa um limite biogeografico,
pois é nessa zona que ocorrem mudangas significativas na composig¢ao plancténica
dos oceanos (Simdes, 2011).

A maior parte do continente esta localizada ao sul do Circulo Polar Antartico
(66° 33’ 39”S), o que significa que, no solsticio de verao, ha vinte e quatro horas de
luminosidade ininterruptas, bem como ha vinte e quatro horas de escuridao
ininterrupta no solsticio de inverno. A unica area do continente que se estende ao
norte do Circulo Polar Antartico € a Peninsula Antartica, que chega a 63,2°S, em
direcdo a América do Sul (Turner et al., 2009).

O Continente Antartico é conhecido por ser o mais alto, frio, seco e ventoso
continente do planeta. Sua altitude média é de 1829 metros, a maior dentre todos os
continentes, e seu ponto mais alto € chamado de Macico Vinson, com 4892 metros
de altura, localizado nas montanhas Ellsworth (78° 35’S, 85° 25’'W). As temperaturas
anuais médias chegam a -10°C na costa e -60°C continente adentro.
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Figura 1: Localizagado e limites da Regido Antartica. FPA representa a posicao média da Zona da
Frente Polar Antartica. Imagem modificada de Landsat Image Mosaic of Antarctica — U. S. Geological
Survey (http://lima.usgs.gov/).

A temperatura na costa pode variar entre +10°C no verao e -40°C no inverno.
No interior, a variagdo média é entre -30°C e -80°C. Foi também no interior do
continente que foi obtida a menor temperatura ja registrada no planeta: -89,2°C, em
1983 na estacao russa Vostok. O interior do continente é considerado um deserto
polar, pois a precipitagcdo média anual é de somente 150 mm, e em algumas regides
do platé pode ser menor que 50 mm. Ventos de 100 km h™ sdo comuns, e podem
perdurar por varios dias antes de reduzir sua forga. Ventos de mais de 300 km h™" ja
foram registrados (Simdes, 2011).

Apesar de leste e oeste ndo fazerem sentido em um continente centrado
aproximadamente no Polo Sul geografico (Simdes, 2011), se convencionou chamar
Antartica Oriental e Antartica Ocidental duas zonas do continente com caracteristicas
distintas entre si. Além dessas, o continente é constituido pela Peninsula Antartica,
uma regido montanhosa e geologicamente jovem, e pelas Montanhas
Transantarticas, uma extensa cadeia de montanhas que corta praticamente todo
continente e divide-o em Antartica Ocidental e Antartica Oriental.
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2.2 Geologia

Por se tratar de um continente quase inteiramente coberto de gelo e neve,
afloramentos de rocha e solo representam menos de 0,33% da area do continente
antartico (Fox & Cooper, 1994). Esses afloramentos estédo localizados principalmente
na Peninsula Antartica e nas montanhas Transantarticas.

A geologia do Continente Antartico reflete, em grande parte, a amalgamagéao e
fragmentacdo do supercontinente Gondwana, ocorridas, respectivamente, ha 550
milhdes de anos e 180 milhdes de anos. As quatro zonas do continente apresentam
caracteristicas geoldgicas proprias, sendo a Antartica Oriental a area mais antiga do
continente, apresentando um substrato rochoso de >600 Ma. Rochas pré-
cambrianas formam um estavel escudo composto de diversos cratons arqueanos
circundados por cinturdes orogénicos mais jovens, cuja geologia € analoga aquelas
encontradas na América do Sul, Africa, india e Australia (Simdes, 2011).

A Antartica Ocidental consiste na colagem de varios terrenos de idade mais
recente que os terrenos da porc¢ao oriental, que foram rotacionados até sua posicao
atual apos a quebra do Gondwana. Predominam rochas mesozoicas (251 Ma a 65
Ma) e cenozdicas (65 Ma ao presente). E um agregado de pelo menos trés grandes
blocos crustais: O bloco crustal das montanhas Ellsworth-Whitmore, a ilha Thurson e
a terra de Marie Byrd (Jamieson & Sugden, 2008). Alguns autores consideram a
Peninsula Antartica como parte desse agregado que forma a Antartica Ocidental,
porém devido a caracteristicas distintas do resto dos blocos e sua influéncia no
clima, € muitas vezes tratada como um bloco a parte.

A Peninsula Antartica € uma estreita regido montanhosa, de alinhamento
praticamente norte-sul. Seu limite norte transpde o Circulo Polar Antartico. Sua
largura média é 70 km, e se estende mais de 1000 km em diregdo a América do Sul,
formando uma barreira que exerce grande influéncia na circulagdo oceéanica e
atmosférica em altas latitudes austrais (Turner et al., 2009). E composta, em grande
parte, por rochas vulcanicas e plutbnicas de idade mesozdica e cenozdica. Grande
parte do magmatismo, dobramento e soerguimento na peninsula € relacionado a
orogenia andina cenozdica (Simbes, 2011).

Cortando o continente em dois, por uma extensdo de aproximadamente 3300
quildmetros, as Montanhas Transantarticas se estendem desde a Terra de Victoria
até a plataforma de gelo Filchner. Apresentam largura entre 100 e 300 km e atingem

até 4500 m de altitude. Sua geologia € constituida por uma sequéncia de arenitos,
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folhelhos e conglomerados do paleozéico tardio ao mesozdico médio (200 a 400 Ma)
assentadas sobre granitos e gnaisses. Estratos de carvao permiano (299 a 251 Ma)
e fosseis de peixes e plantas sao encontrados, permitindo correlagdées com outros
continentes que fizeram parte do Gondwana. A cadeia de montanhas foi soerguida

por um evento orogénico que iniciou ha cerca de 50 Ma (Simbes, 2011).

2.3 Glaciologia: O manto de gelo antartico

O Continente Antartico € coberto por um espesso manto de gelo com
aproximadamente 25 milhdes de quildbmetros cubicos de volume. Esse volume de
gelo corresponde a 70% da agua doce e a 90% da massa da criosfera do planeta.

A quebra do Continente Gondwana e o afastamento dos blocos da América do
Sul, Africa, india e Australia geraram uma mudanga nos padrées de circulagdo
oceanica nos arredores do Continente Antartico. Ha aproximadamente 30 milhdes de
anos, a completa abertura da Passagem de Drake possibilitou a formacéo de uma
corrente oceanica circumpolar que permitiu o desenvolvimento dos mantos de gelo
no continente (Simdes, 2011). A mudanga nos padrdes circulatorios dos oceanos
gerou temperaturas mais baixas e um aumento na precipitagdo no continente,
permitindo a formacgao e acumulo de neve ao longo dos milhares de anos (Kennett,
1977). Com base em estudos de modelagem do clima, DeConto & Pollard (2003) e
Huber & Nof (2006) sugerem que uma redugdo de gases causadores do efeito
estufa na atmosfera durante o periodo de inicio de glaciacédo na Antartica podem ter
colaborado significativamente para a expansao da massa de gelo no continente.

De modo geral, a morfologia do continente € um reflexo do extenso manto de
gelo antartico, porém do mesmo modo que ha distingdes geoldgicas entre Antartica
Oriental, Antartica Ocidental e Peninsula Antartica, ha também diferencas
morfoldgicas entre as coberturas de gelo que repousam sobre esses terrenos.

O manto de gelo da Antartica Oriental cobre uma area de 10,35 milhdes de
km?, atinge uma altitude de 4050 m e uma espessura maxima de gelo de 4776 m
(Figura 2). Repousa sobre um substrato rochoso que esta, em sua maioria, acima do
nivel do mar (Figura 3). A temperatura média do gelo esta muitos graus abaixo do
ponto de fusdo, fato que restringe o movimento de fluxo das geleiras nessa porgao
do continente (Turner et al., 2009). Seus limites sdo as Montanhas Transantarticas e
o litoral, onde o gelo termina em rampas ingremes ou penhascos de gelo (Simdes,
2011).
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O manto de gelo da Antartica Ocidental cobre uma area substancialmente
menor, de 1,97 milhdes de km? (Figura 2). A altitude também é menor, chegando
proxima de 2000 m acima do nivel do mar. Diferente da Antartica Oriental, se a
Antartica Ocidental fosse analisada sem sua cobertura de gelo, seria um grande
arquipélago (Figura 3). A altitude média desse substrato € 800 m abaixo do nivel do
mar (Simdes, 2011). A temperatura do gelo nessa porgdo do continente também é
mais alta, tanto na superficie quanto na base do manto, sendo que em muitos pontos

esta préxima da temperatura de fusdo do gelo sob pressao.
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Figura 2: a) Topografia do manto de gelo antartico. b) Perfil oeste-leste do continente, exibindo a
espessura dos mantos e o substrato da Antartica Oriental e Ocidental. Fonte: Simbes (2011).
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Figura 3. Topografia antartica desconsiderando a camada de gelo do continente. Legenda: m a.s.l. =
meters above sea level, ou metros acima do nivel do mar. Dados obtidos do projeto BEDMAP 2
(Fretwell et al., 2013).

Ao longo dos ultimos 20 anos foram descobertos mais de 400 lagos glaciais
abaixo do manto de gelo antartico, mostrando um contato gelo-rocha acima do ponto
de fusdo e que afeta a dinamica desse (Siegert et al., 2005). Esses lagos estédo
frequentemente sob 2 km de gelo, sendo o lago Vostok (15.500 km?) o maior deles,
coberto por aproximadamente 3.740 m de gelo. Os lagos estdo isolados da
superficie ha mais de 5 milhdes de anos, de modo que o0s microorganismos
existentes neles evoluiram separadamente de outras regides do planeta. Ainda,
recentemente, foram descobertas ligacdes entre esses lagos, formando um sistema
de drenagem subglacial que afeta diretamente a dindmica do manto de gelo
antartico (Simbes, 2011).

A Peninsula Antartica apresenta uma cobertura de gelo diferente da Antartica
Oriental e da Antartica Ocidental. Suas geleiras sao ingremes, de movimento rapido,
menos espessas. Além disso, a posi¢cao geografica da peninsula submete as
geleiras de vale a temperaturas mais altas que as encontradas no interior do
Continente Antartico, gerando processos de derretimento durante o verao. Enquanto
os mantos de gelo da Antartica Oriental e da Antartica Ocidental sofrem perdas de
massa principalmente por formagao de icebergs e derretimento basal devido ao calor
geotérmico, o maior fator de perda de massa da Peninsula Antéartica €& pelo
derretimento e escoamento superficial de suas geleiras (Turner et al., 2009). A

Peninsula Antartica e as ilhas adjacentes respondem por menos de 1% do volume
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de gelo antartico. Sdo massas de gelo pequenas, incluindo geleiras com algumas
centenas de metros de extensédo, calotas de gelo como aquelas que cobrem a ilha
Rei George (1.250 km?), no arquipélago das Shetlands do Sul, e a propria cobertura
de gelo do platé da Peninsula (cerca de 120.000 km?), limitadas pela topografia que
controla sua forma e condi¢ao de fluxo. Essas geleiras respondem mais rapidamente
a mudangas climaticas, devido ao seu pequeno tamanho e por estarem mais
préximas do ponto de fusdo sob presséo (Simbes, 2011).

Outra parte substancial do manto de gelo antartico sdo as plataformas de
gelo, as partes flutuantes do manto e que ocorrem onde existe um grande
embaiamento da costa antartica. A espessura dessas plataformas de gelo varia de
200 m a 1.600 m. Elas sao fixas a costa e ganham massa pelo fluxo do gelo do
manto ou pela acumulacao in situ, e terminam em falésias que podem ter até 50 m
acima do nivel do mar e 100 a 350 m abaixo dele. Essas plataformas perdem massa
pelo desprendimento de icebergs ou derretimento do seu fundo pela agua do mar,
que tem um importante papel na formagdo da agua de fundo dos oceanos. As
plataformas abrangem cerca de 44% da costa antartica, sendo as maiores
denominadas de Filchner-Ronne e Ross, com areas de 439.920 km? e 510.680 km?,
respectivamente. No total sdo mais de 1,5 milhdo de km? de gelo, com espessura
média em torno de 700 m, tendo 200 a 300 m de espessura na frente e podendo
ultrapassar 1.600 m perto da area onde ela comega a flutuar, no limite com o manto
de gelo (Simoes, 2011).

Essas plataformas de gelo ndo devem ser confundidas com as banquisas,
que sao areas de gelo marinho que ndo se originam da acumulagdo de neve e
posterior transformacdo em gelo e sim pelo congelamento e descongelamento da

agua do mar (Simdes, 2004).

2.4 Histéria do clima antartico no tempo geolégico

Ha 200 Ma, o Continente Antartico ainda fazia parte do Supercontinente
Gondwana, e apos a quebra desse, a Antartica se direcionou ao Polo Sul geografico,
ocupando a sua posigao atual ha aproximadamente 65 Ma (Lurcock & Florindo,
2017).

Nessa época, o continente ainda tinha um clima quente e umido. Essa idéia é
apoiada pelo rico registro de plantas e animais fésseis particulares de climas

tropicais e subtropicais. Os modelos climatoldgicos desenvolvidos por Valdes et al.
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(1996) para o Cretaceo médio sugerem temperaturas entre 20 e 24°C no verao e
invernos com temperaturas um pouco acima de zero, com verdes secos e invernos
umidos, mas sem evidéncias de congelamento do solo.

O clima antartico comecgou a sofrer resfriamento ha aproximadamente 40 Ma,
durante o Eoceno, com a separagao completa dos fragmentos do Gondwana e
abertura dos oceanos indico, Atlantico e Pacifico. Essa abertura possibilitou a
formacéo de correntes marinhas e atmosféricas circundando e isolando o continente,
impedindo a passagem de calor da linha do equador (Lurcock & Florindo, 2017).

Ha aproximadamente 34 Ma, os mantos de gelo do continente se formaram,
menos espessos € mais dindmicos do que atualmente. Porém a extingdo da flora
antartica nao ocorreu de forma abrupta. Mesmo com a extincdo de muitas espécies
de plantas devido ao resfriamento e ao inicio da formagdo dos mantos de gelo,
algumas espécies de clima frio sobreviveram por mais alguns milhdes de anos,
como é o caso de espécies do género nothofagus (Francis et al., 2005).

Com a continuidade do resfriamento, ha 14 Ma o manto de gelo antartico ja
apresentava a mesma dindmica e espessura que atualmente (Flower & Kennett,
1994), ndo sendo mais vulneravel a perdas de massa causadas por mudangas
climaticas ciclicas, como os ciclos de Milankovich. Segundo Kennett & Hodell (1993)
e Barret (1996), mesmo o aquecimento ocorrido no inicio do Plioceno (3—5 Ma) néo
foi capaz de alterar significativamente os mantos de gelo antarticos, apesar de ter

deixado a Terra alguns graus mais quente que hoje.

2.5 O registro paleoclimatico dos testemunhos de gelo

Os testemunhos de gelo (ice cores) sdo amostras cilindricas obtidas pela
perfuragdo vertical das camadas de neve/gelo, e sdo considerados o registro mais
direto de mudangas fisico-quimicas atmosféricas (Legrand & Mayewski, 1997).
Esses testemunhos s&o resultantes da acumulagao, ano apds ano, de precipitagdes
em forma solida, que foram posteriormente soterradas e compactadas pelo peso da
neve sobrejacente. O principio basico por tras do estudo de testemunhos de gelo é
simples: A neve, ao precipitar, carrega consigo elementos da atmosfera. Em locais
onde ndo ha derretimento, como € o caso das regides polares, estes elementos
ficam presos nas camadas de neve depositadas, que sédo posteriormente soterradas

e compactadas por mais neve, criando um registro temporal do clima terrestre.
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O inicio desta ciéncia remonta ao comeco do século XX, com o estudo de
uma trincheira de 15 metros de profundidade escavada manualmente na estacao
Eismitte, Groelandia (Sorge, 1935 apud Langway Jr., 2008), onde o pesquisador
Ernst Sorge foi capaz de identificar camadas anuais de neve, medir densidades e
com isso desenvolver a “Lei de Sorge” para calcular a taxa de densificagdo da neve
com variagao de profundidade em geleiras polares (Bader, 1954 apud Alley, 2011).
Os primeiros testemunhos de gelo propriamente ditos seriam coletados vinte anos
mais tarde, como parte do esforgo do Ano Internacional da Geofisica em 1957-1958,
e teriam utilizacdo limitada devido as praticas rudimentares de perfuragdo e
prevencao de contaminagdo. Ainda assim, os primeiros resultados demonstraram o
potencial desta nova ciéncia para o entendimento do clima do passado e do
presente (Jouzel, 2013).

Com o passar dos anos esta nova ciéncia foi sendo refinada, e passou a ser
uma das mais importantes ferramentas para analises paleoclimaticas disponiveis
(Alley, 2011). O estudo da quimica do gelo permitiu a reconstru¢do da composigao
da atmosfera dos ultimos 800.000 anos, incluindo gases de efeito estufa (GEE)
(Wolff, 2011), poeira mineral (Vallelonga et al., 2002), temperatura (através do
registro de isétopos estaveis de oxigénio e hidrogénio) (Jouzel et al., 2007), entre
outros (Masson-Delmotte et al., 2010) (Figura 4).

Os testemunhos mais antigos ja coletados foram perfurados na Antartica,
dentre os quais estdo Vostok (78°28’S, 106°48’E) com 3.623 m de profundidade e
datado em aproximadamente 420.000 anos (Petit et al., 1999), Domo Fuiji (77°19’S,
39°42°E) com 3.029 m de profundidade e aproximadamente 720.000 anos
(Motoyama, 2007) e o Domo Concordia (75°06’S, 123°21’E) com 3.270 m perfurados
e uma datagado de aproximadamente 800.000 anos (Jouzel et al., 2007; Loulergue et
al., 2008) (Figura 5).

Devido ao fato de as mudancas de ciclo milenar a sub — milenar e as
mudangas abruptas serem particularmente importantes para a previsdo das
mudancas climaticas futuras, ha grande interesse no desenvolvimento de modelos
que expliguem adequadamente os ciclos passados observados nos testemunhos de

gelo (Masson-Delmotte et al., 2011).
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Figura 4. Reconstrucédo paleoclimatica dos gases de efeito estufa e is6topos de hidrogénio a partir do
testemunho de gelo do Domo Concordia para os ultimos 800.000 anos. Adaptado de Schilt et al.

(2010).

Figura 5: Mapa do continente antartico indicando a localizagdo dos mais antigos testemunhos
coletados até hoje. Imagem modificada de Landsat Image Mosaic of Antarctica — U. S. Geological
Survey (http:/lima.usgs.gov/).

2.5.1 A situacgao atual da Antartica Ocidental

Enquanto que o manto de gelo da Antartica Oriental é considerado mais

estavel frente as mudancgas climaticas atuais (mas nao imune), o manto de gelo da
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Antartica Ocidental esta perdendo massa a um ritmo acelerado (Shepherd et al.,
2012), principalmente devido ao influxo de aguas salinas mais quentes a plataforma
continental e consequente adelgagamento e derretimento das plataformas de gelo
costeiras da regiao (Paolo et al., 2015). Além disso, as temperaturas sobre a porgéo
ocidental do continente Antartico tém aumentado rapidamente nas ultimas décadas
(Steig et al., 2013; Thomas et al., 2013). Todos esses fatores tornam esta regido uma
das areas que mais rapidamente aquece no planeta todo (Bromwich et al., 2013).
Rignot et al. (2019) realizaram um levantamento da variagdo de massa do
continente Antartico para o periodo de 1979-2019 utilizando dados de satélites e
modelos climaticos atmosféricos, e observaram grandes perdas de gelo oriundas
das geleiras da Antartica Ocidental que desembocam nos mares de Bellingshausen
e Amundsen, conforme observado na Figura 6. Apesar do autor mencionar que a
taxa de perda de massa da geleira Pine Island esta estavel desde 2012, a mesma
ainda apresenta a maior perda de massa do continente (aprox. 58 Gt/ano), seguida
das geleiras Thwaites (37 Gt/ano) e Kohler/Smith (32 Gt/ano) (Figura 6A).

D?ow'qum do dV
-~ 50 Gt/ano

dv (%)
10 Gt/ano O
@ 1 Gt/ano C . 1000 km
QL7 <-100%-50 0 50 >100% —

Figura 6. A) Mudancgas no fluxo de gelo do continente para o mar na linha de base da geleira (“D”),
para as 18 maiores subregides da Antartica para o periodo de 1979-2019, em bilhdes de toneladas
por ano (Gt/ano). Cores designam variagdo da velocidade de deslocamento do gelo (vermelho —
acelerando; azul — desacelerando) e didmetro do circulo indica a variacdo de massa anual. B)
Variagdo total de massa das bacias de drenagem da Antartica para o periodo de 1979-2019 (azul:
ganho de massa; vermelho: perda de massa). Didmetro do circulo indica a variagdo absoluta.
Modificado de Rignot et al. (2019).




26

2.6 Determinagao do local de perfuragao

2.6.1 A primeira travessia brasileira do manto de gelo da Antartica Ocidental

A intensa variabilidade a qual a Antartica Ocidental esta sujeita nas ultimas
décadas torna-a a maior contribuinte a um possivel aumento abrupto do nivel do mar
(DeConto & Pollard, 2016) e deste modo um foco necessario de estudo. Com o
objetivo de colaborar com o avango do conhecimento dessa regido, e, mais
especificamente, de reconstruir e interpretar a histéria climatica e da quimica
atmosférica do setor dos mares de Amundsen/Bellingshausen no passado recente
(ultimos 50 anos), foi realizada a Primeira Travessia Brasileira do Manto de Gelo da
Antartica Ocidental.

No verao austral de 2014/2015, quatro pesquisadores brasileiros apoiados por
dois motoristas islandeses da empresa Arctic Trucks e um guia inglés da Antarctic
Logistics and Expeditions (ALE) percorreram mais de 1440 km a partir da geleira
Union (79°46'S 82°52'W), nas montanhas Ellsworth, passando pelo moddulo
automatizado Criosfera 1 (84°00'S, 79°30'W) e seguindo até proximo do nunatak’®
monte Johns (82°40'5.99"S, 89°55'55.77"W) (Figura 7).

>Um rochedo, muitas vezes o topo de uma montanha, circundada por uma geleira, calota ou manto de gelo (Simdes, 2004)
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Figura 7. Indicag&o da rota da Primeira Travessia Brasileira do Manto de Gelo da Antartica Ocidental,
em 2015 (em vermelho) e de locais de interesse (circulos amarelos).

A travessia foi realizada em duas caminhonetes adaptadas ao deslocamento
em neve e gelo, que poderiam atingir velocidades de até 60 km h.”. Ao longo dessa
travessia foram coletados 9 testemunhos de neve e firn de até 20 m de comprimento
cada. Os testemunhos foram recuperados em se¢des de até 1 metro por vez, que
foram pesadas e medidas ainda em campo, depois embalados em sacos de
polietileno e guardadas em caixas de isopor de alta densidade.

Um destes testemunhos, de 20,16 metros de comprimento e representando
47 anos de precipitacdo, foi selecionado para determinacdo da concentragdao de
black carbon, e é o foco deste estudo.

As perfuragdes foram realizadas em trincheiras cavadas na neve, com uma
perfuratriz Mark 11l (Kovacs Enterprises, Inc.) acoplada a um motor elétrico. A energia
foi suprida por um gerador movido a diesel, mantido a pelo menos 30 metros de
distancia e a sotavento. A perfuratriz Mark Il recupera testemunhos de gelo de 7,25
cm de didmetro e até um metro de comprimento por vez, atingindo uma

profundidade de operagcdo maxima ideal de 20 metros. O amostrador é feito de
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plastico composto de 1,15 m de comprimento, produzido por bobinagem de
filamentos (processo de filament wounding), com deslizadores estilo parafuso
também de plastico, linguetas, broca e laminas de corte de ago inoxidavel e aluminio
(Talalay, 2016).

Figura 8. A) Processo de perfuragao dos testemunhos de gelo coletados durante a travessia antartica
em 2014/2015. B) Transporte utilizado pelos pesquisadores. C) Acampamento padrdo ao longo da
travessia.

2.6.2 O local de perfuragcao

O testemunho de gelo analisado neste trabalho foi perfurado nas
coordenadas 82°40.5'99"S, 89°55'55.77"W (Figura 9), proximo ao nunatak Mount
Johns (localizado 70 km a NE do sitio de amostragem), onde a espessura de gelo
atinge 2400 + 300m (Fretwell et al., 2013). O local foi escolhido devido a trés
principais fatores, conforme Schwanck et al. (2016b): (1) Devido a relativamente alta
taxa de acumulagdo (0.21 m Eq agua ano™); (2) Estar em um divisor de fluxo de
geleiras (Geleira Pine Island e Geleira Institute); e (3) Ser uma area onde massas de

ar dos mares de Weddell, Amundsen e Bellingshausen convergem.
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Figura 9. O local de perfuragdo do testemunho estudado nesta tese em relagdo as maiores bacias de
drenagem da Antartica Ocidental (1g = Geleira Institute; 22g = Geleira Pine Island). Dados obtidos do
projeto BEDMAP 2 (Fretwell et al., 2013).
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3. O carbono negro e seus impactos na criosfera terrestre

3.1 Aerossois na atmosfera

A atmosfera € composta principalmente por gases: O ar seco, em volume, &
composto por 78% de Ny, ~20% de O3, ~1% de argbnio (Ar) e apenas ~1% dos
demais gases, com o vapor d’agua apresentando concentragées médias de 1% do
volume total de ar atmosférico (Barry & Chorley, 2013). No entanto, contém também
matéria solida e liquida na forma de particulas, que afetam diretamente o sistema
climatico terrestre (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

Normalmente essas particulas sao diferenciadas por seu tamanho,
composi¢ao quimica e velocidade de precipitagdo ao solo. Apesar de apresentarem
pouca massa € volume, as particulas suspensas na atmosfera influenciam
fortemente a distribuicdo de calor e a transferéncia de energia através desta,
influenciando, desse modo, o tempo e o clima. Os aerossois servem de nucleo de
condensagao tanto para gotas de chuva como para cristais de gelo, e sé&o
importantes para os ciclos quimicos e biogeoquimicos no sistema Terra, carreando
nutrientes continentais para ecossistemas oceanicos ou mesmo para outros
sistemas continentais (Lam et al., 2006; Fischer et al., 2007; IPCC, 2013; Death et
al., 2014; Martinez-Garcia et al., 2014; Yu et al., 2015). Os aerossois podem ser de
origem natural ou antropica.

Alguns autores (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000; Kulkarni et al., 2011) definem
aerossol como a suspensao, em relativa estabilidade, de particulas liquidas ou
sélidas em um meio gasoso, formando um sistema de dois ou mais constituintes
(particula + gas). Outros, no entanto, ndo se detém rigorosamente ao termo,
considerando como aerossol qualquer particulado em suspensao e subentendendo
que o meio gasoso no qual este esta inserido é a atmosfera (Mayewski et al., 2009;
Krinner et al., 2010; Russell & McGregor, 2010).

Aerossbis sdo formados pela desintegracdo de liquidos ou solidos em
constituintes menores (processo mecéanico) ou pela conversao de gases ou liquidos
em particulas (processo quimico). Quando formados em superficie e emitidos para a
atmosfera sdo chamados de aerosséis primarios; quando formados por reacdes
quimicas a partir dos aerossois primarios, ja suspensos na atmosfera, sdo chamados

de aerossois secundarios (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).
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A definicdo do termo garante que uma grande variedade de ocorréncias sejam
enquadradas como aerossol, como por exemplo: poeira mineral, gotas de chuva,
particulas vulcanicas, fumaga de origem antropica (industriais, geragdo de energia,
queima de biomassa e de combustiveis fosseis), spray marinho*, neblina e smog®
(Kulkarni et al., 2011). O intervalo de tamanho dessas particulas normalmente varia
entre ~0,002 ym e ~100 ym. O limite inferior deste intervalo ndo € definido
precisamente, uma vez que nao existem critérios aceitos explicitando em qual ponto
um agregado de moléculas se torna uma particula. O limite superior do intervalo
corresponde ao tamanho de areia muito fina, um particulado relativamente grande e
que por seu tamanho ndo permanece por muito tempo suspenso na atmosfera
(Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

Antes da interferéncia humana, os aerossois suspensos na atmosfera eram
constituidos essencialmente de poeira mineral, sais marinhos, fuligem de queimadas
naturais e particulados oriundos de erupc¢des vulcanicas. Com o desenvolvimento da
habilidade humana de afetar o ambiente ao seu redor, iniciou-se uma era de
influéncia antropica na atmosfera. Inicialmente o impacto causado consistia em
atividades de escala local a microrregional, como a utilizagcdo de fogueiras para
cozinhar e as queimadas induzidas, para cacar e iniciar plantios (Borsos et al.,
2003).

O avanco tecnoldgico das civilizagdes permitiu o desenvolvimento de métodos
de cunhagem e forja, os quais se mostraram essenciais para garantir melhorias nas
esferas militar, econébmica e agricola dos povos antigos. Os gregos e 0s romanos
foram responsaveis por emitir grandes quantias de metais pesados para a atmosfera
(Rosman et al., 1997; Renberg et al., 2000; Le Roux et al., 2004) comparaveis até
mesmo as emissdes europeias durante a revolucao industrial (Hong et al., 1994). A
principal fonte era o derretimento do chumbo e da prata.

Os estudos de Boutron et al. (1995) em testemunhos de gelo da Groelandia
identificaram um aumento significativo das concentracbes de metais pesados na
neve desse local entre as décadas de 1940 e 1960 quando comparados as
concentragbes de um periodo anterior (entre 1750 e 1940). Dentre os elementos

estudados nesse trabalho (Pb, Cd, Zn e Cu), o Pb foi o elemento que apresentou o

4 ~ . = . =

Aerossol gerado pela acdo de ventos fortes sobre os mares, a partir da arrebentagdo de ondas e liberagdo da espuma
formada para a atmosfera, em forma de goticulas. Essas goticulas de spray marinho apresentam tamanhos entre 1 € 500 ym e
configuram um importante mecanismo de troca de calor e umidade entre os oceanos e a atmosfera (Andreas and Emanuel,
2001)
> Aerossol constituido por particulas liquidas e sdlidas criadas, pelo menos em parte, por acdo da radiagao solar em gases. O
termo smog é uma jungéo das palavras inglesas smoke (fumaga) e fog (névoa) e frequentemente se refere a uma vasta gama
de poluentes de origem antropica (Kulkarni et al., 2011).
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aumento mais intenso, variando de 10 pg g'1 na segunda metade do século XVIII
para quase 200 pg g'1 em meados dos anos 1960. A maior taxa de aumento nesses
210 anos ocorreu entre 1940 e 1960, devido ao uso de aditivos de chumbo na
gasolina, utilizados para aumentar a octanagem e o rendimento desta. Segundo o
autor, em 1940 foram utilizados aproximadamente 30.000 toneladas de aditivos de
chumbo na gasolina; em meados dos anos 1960, este valor era de 200.000
toneladas.

Devido as politicas publicas de redugao e posterior banimento dos aditivos de
chumbo da gasolina, iniciados nos anos 1970, as concentragdes do elemento na
neve da Groelandia cairam e em 1995 ja apresentavam um fator de reducéo de 7,5
em relagao aos valores de 1960 (Boutron et al., 1995).

Enquanto que particulas bioldgicas, sais marinhos e a maior parte da poeira
mineral emitidos para a atmosfera sdo de origem natural, grande parte do sulfato,
nitrato, aménia e carbono negro advém de fontes antropicas (IPCC, 2013). Existe
uma grande variagao espacial na concentragdo desses aerossois ao longo do globo
terrestre, tanto em massa, tamanho predominante e composicao.

Como exemplo pode-se citar a poeira mineral emitida para a atmosfera.
Estima-se que 25% do total seja de fontes antropicas, principalmente associadas a
agricultura, e que 75% seja de fontes naturais. No entanto, enquanto a Africa
responde por 55% da emissao global de poeira mineral e destas apenas 8% desta
sao de fontes antrépicas, a Australia responde por 13% das emissdes globais, mas
com 75% sendo de origem antropica (Ginoux et al., 2012)

Essa variagdo também é representativa para outros particulados. Em areas
urbanas da América do Norte e América do Sul o carbono organico representa 20%
ou mais da massa de aerossois existentes na atmosfera, e € o maior contribuinte de
particulados sobre esses continentes. Em outros continentes esta parcela é menor
(16%), e o carbono orgénico passa a ser o segundo ou até terceiro maior
contribuinte de particulados atmosféricos dessas regides. Os sulfatos correspondem
a uma parcela entre 10% e 30% da massa de particulados atmosféricos totais, mas
em areas rurais da Africa, Oceania e América do Sul, representa menos de 10%
(IPCC, 2013).

Apesar das incertezas quanto ao papel dos aerossois no clima e sua
influéncia na RF das nuvens, sabe-se que estes particulados tém amortecido uma

parte substancial dos efeitos dos GEE na RF antropogénica total (nivel de confianga
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alto®) (IPCC, 2013). Enquanto que a RF antrdpica total (gases + aerossdis) para o
periodo iniciado na era industrial até o recente é de 2,3 (1,1 a 3,3) W m? (nivel de
confianga alto), os aerossois por si geram um efeito de resfriamento climatico de -0,9
(-1,9 a -0,1) W m™ (nivel de confianga médio) - desconsiderando a RF do BC, que

causa aquecimento) (Figura 10).
3.1.1. Deposigao por via umida e deposi¢ao por via seca

Tanto gases quanto particulas suspensas podem ser removidos da atmosfera
de dois modos, por via umida ou por via seca, dependendo do meio pelo qual sédo
depositados na superficie terrestre. A deposi¢do umida ocorre quando os gases ou
particulas sdo dissolvidos em nuvens, neblina, chuva ou neve, e sao por meio destas
lixiviados (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000). No entanto, esses mesmos gases e
particulas podem ser depositados sem estarem associados a nenhum meio aquoso,
por forgas gravitacionais (em fluxos turbulentos ou inerciais) ou por
absorcao/adsorcao desses por materiais da superficie terrestre (Finlayson-Pitts &
Pitts, 2000; Osada et al., 2014).

® O ultimo relatério do IPCC — Intergovernamental Panel on Climate Change (2014) define cinco niveis de confianga: muito
baixo, baixo, médio, alto e muito alto. Esses niveis sdo qualitativos, e dependem de dois fatores: evidéncia existente sobre o
tema e consenso dos pesquisadores referente ao assunto (Mastrandrea et al., 2010). Alguns autores criticam esta aproximagao
e sugerem alteragdes (ver Withrich, 2016).
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Figura 10. Estimativas da RF em 2011 relativo ao ano de 1750, e incertezas associadas para os
principais contribuintes para as mudangas climaticas. Valores sdo uma média global da REF,
discriminada de acordo com os compostos emitidos e seus subprodutos. As estimativas mais precisas
da RF sdo marcadas por losangos pretos com seus respectivos intervalos de incerteza; os valores
numeéricos da RF de cada composto sdo informados no lado direito da figura, bem como o nivel de
confianga destes valores (MA — muito alto; A — alto; M — médio; B — baixo; MB — muito baixo). NMVOC
= Compostos orgéanicos volateis ndo metanados (Non-Methane Volatile Organic Compounds, em
inglés). H,O*" = vapor d’agua estratosférico. Alteracdes no albedo devido ao BC na neve e gelo estédo
inclusas na barra representativa do BC. Modificado de IPCC (2013).

A proporgao entre a deposi¢cao seca e umida de determinado gas ou particula
depende de diversos fatores, ndo somente meteoroldgicos (volume, periodicidade e
area de extensao das precipitagdes), mas também da solubilidade do material e
suas variagoes devido a mudancas de temperatura, pH e abundancia do mesmo na
atmosfera (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

Diversos trabalhos foram realizados com o objetivo de melhorar o
entendimento dessas variaveis, tanto por modelos de distribuicdo dos aerossois e
imagens de satélite (Ginoux et al., 2001; Ginoux et al., 2012; Randerson et al., 2012)
quanto por vias diretas, de coleta dos particulados (Lam et al., 2006; Matsuda et al.,
2012; Osada et al., 2014). No entanto, cada método apresenta fatores limitantes e
ainda existem discrepéancias entre medi¢des diretas e modelos (Yu et al., 2015), o

que indica que nenhum dos métodos fornece a compreensao integral do sistema
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analisado e que estes devem ser utilizados em conjunto para fornecer resultados

confiaveis.

3.1.2 Tamanho e formato dos aerossobis

O tamanho das particulas é provavelmente a propriedade mais importante
quando se trata de determinar o comportamento dos aerossoéis na atmosfera. Além
disso, particulas de diferentes formatos divergem de comportamento e podem ser
governadas por diferentes leis da fisica (Kulkarni et al., 2011).

Particulas esféricas tem seu tamanho facilmente mensurado pela medicéo de
seu diametro. Considerando que muitas fontes poluidoras emitem particulados
aproximadamente nesse formato, devido ao crescimento por condensacgao do liquido
a partir da fase gasosa, o diametro € um parametro confiavel e amplamente utilizado
para medir particulados (Kulkarni et al., 2011).

No entanto, na natureza ndo existem apenas particulados esféricos, e é dificil
quantificar e qualificar aqueles que nédo o sdo, como por exemplo aglomerados de
particulas e particulas filamentosas. Para estas existem inumeras técnicas que
podem ser empregadas, sendo que o conceito de “didametro equivalente” é o mais
comumente utilizado. A maioria das teorias que versa sobre o comportamento dos
aerossois pressupde que esses sejam esféricos. O conceito do diametro equivalente
permite estender essas teorias a aerossois nao esféricos.

O diametro equivalente consiste em considerar uma esfera padrdo como
tendo uma propriedade fisica especifica equivalente a da particula em consideragao
(sendo essa propriedade fisica o volume, a aerodindmica, a massa ou qualquer
outra). Por exemplo, poder-se-ia estimar o didmetro de uma particula irregular ao
medir sua velocidade terminal durante a deposi¢cao gravitacional e entdo comparar
esta com aquela de uma esfera de diametro conhecido que tenha a mesma
velocidade terminal de deposi¢cdo. Outro exemplo seria considerar o volume que a
particula irregular possui e estimar o didmetro que uma esfera de mesmo volume
possuiria (Kulkarni et al., 2011).

Independente do formato esférico ou irregular das particulas, o tamanho
destas € um parametro chave para entender seus mecanismos de transporte e
deposi¢ao, bem como sua origem e efeito sobre o ambiente. Particulas menores
permanecem por mais tempo na atmosfera, e podem atingir altitudes maiores que

particulados grossos. Além disso, os principais efeitos negativos dos aerossois sobre
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a sociedade humana (efeitos no trato respiratério, redugéo de visibilidade, deposi¢cao
e impregnacdo em superficies) depende do tamanho das particulas. Os efeitos
climaticos regionais e globais também dependem do tamanho da particula (Kulkarni
etal., 2011).

Um dos primeiros estudos da distribuicdo de tamanho das particulas no
ambiente foi elaborada por Junge (1963), cuja base era a representacdo, na forma
de um grafico, da concentragdo do numero de particulas em relagdo ao didmetro
dessas (ambos em escala logaritmica). Posteriormente Whitby (1978) mostrou que
substituindo a concentragdo do numero de particulas pelo volume dessas era
possivel identificar trés grupos distintos de aerossois, cada qual apresentando
peculiaridades em termos de origem, caracteristicas quimicas e mecanismos pelos
quais sao removidos da atmosfera.

A classificagdo de Whitby (1978) consiste em trés modos distintos,
diferenciados pelo tamanho: o modo dos nucleos de Aitken (0,01 a 0,1 ym), o modo
de acumulacdo (entre 0,1 e 2 ym) e o modo das particulas grossas (>2 pm).
Posteriormente, com o avango da tecnologia, houve a inclusdo da classe “particulas
ultrafinas”, com didmetro inferior a 0,01 ym). Além disso, o autor classifica todas as
particulas < 2 ym (particulas ultrafinas, modo nuclei e modo de acumulagéo) como

particulas finas e todas as particulas >2 ym como particulas grossas (Figura 11).
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Figura 11. Esquema idealizado da distribuicdo de tamanho dos aerossois. Modificado de Finlayson-
Pitts & Pitts (2000).

Nucleos de Aitken: Este modo apresenta uma baixa representatividade em

termos de massa em relagdo aos outros dois modos (de acumulagdo e das
particulas grossas), porém é neste intervalo de tamanho que existe a maior
quantidade de particulas atmosféricas. Reagdes fotoquimicas nos gases da
atmosfera em temperatura ambiente e processos de combustdo no qual vapores
quentes e supersaturados sao formados e posteriormente sofrem condensacgao sao
os principais mecanismos de formagao neste modo. As particulas formadas assim
atuam como nucleos de condensacgao e sofrem aglutinacdo rapidamente; este rapido
processo de crescimento faz com que o tempo de existéncia delas seja curto, em

alguns casos da ordem de minutos (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

Modo de acumulacdo: As particulas neste intervalo de didmetro também séao
produzidas pela condensagcdo de vapores da combustdo, bem como pela
aglutinagao de particulas menores (nucleos de Aitken). Representam uma pequena
por¢gdo do numero total de particulas (< 5%), porém sdo ~ 50% da massa total
destas (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).
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Devido a sua proveniéncia, as particulas deste modo apresentam mais
componentes organicos que o modo das particulas grossas (Finlayson-Pitts & Pitts,
2000). A queima de combustiveis fosseis produz gases com enxofre, nitrogénio e
componentes organicos, e estes sdo oxidados e dao origem a compostos
inorganicos como sulfatos e nitratos de aménia. O carbonos negro e o carbono
organico também sao produzidos nessa faixa de tamanho (Kulkarni et al., 2011).

As particulas do modo de acumulacdo sao muito pequenas para se
depositarem rapidamente. A remogao dessas da atmosfera se da pela incorporagao
na umidade das nuvens ou pela lixiviagao direta (deposicdo umida). Também podem
sofrer deposigéo seca devido a processos de difusdo e advecgao (Finlayson-Pitts &
Pitts, 2000).

Modo das Particulas Grossas: As particulas grossas sado produzidas por

processos mecanicos (quebra, moagem, acado dos ventos e erosao) e devido ao seu
tamanho sdo depositados rapidamente, seja por sedimentacdo ou lixiviagdo. Na
atmosfera, o transporte da fragdo grosseira em longas distancias pode ocorrer por
processos convectivos. A composi¢cao quimica dessas particulas reflete sua area
fonte, sendo que predominam nesta faixa de tamanho os particulados inorganicos,
como areia e sal marinho, bem como a maioria das particulas biolégicas (polens e
esporos) (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

O Quadro 1 apresenta os principais aerossois existentes na troposfera e

algumas de suas caracteristicas.
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Quadro 1. Principais aerossois existentes na troposfera e suas principais caracteristicas. Modificado
de IPCC (2013).

Aerossol Distribuigao de Principais fontes Principais sumidouros | Tempo de
tamanho permanéncia na
atmosfera
Primario: Nucleos de Primario: emissdes
Aitken, acumulacdo e vulcanicas e marinhas
particulas grossas Secundario: oxidagéo do Deposigéo umida -
Sulfato Secundario: nucleagao, SO; e outros gases de S de Deposicao seca 1 semana
nucleos de Aitken e fontes naturais e
modo de acumulagé&o. antropogénicas
Nitrato Acumulagao e particulas Oxidacgo de NO, Depos!grixo umida ~1 semana
grossas Deposigéo seca
Recém emitido: Queima de combustiveis
Carbono ~100 nm i o Deposicao umida .
Negro Envelhecido: modo de fosseis, biocombustiveis e Deposicio seca 1 semana a 10 dias

acumulagao

biomassa

Poeira Mineral

Particulas grossas e
muito grossas, pequena
participagédo no modo de
acumulagéo

Erosao edlica,
ressuspensao de solo,
praticas agricolas e
atividades industriais

Sedimentagao
Deposigéo umida
Deposigao seca

1 dia até 1 semana,
dependendo do
tamanho da particula

Aerossois
organicos

Primarios: Nucleos de
Aitken e modo de
acumulagéo
Secundarios:
Nucleagao, nucleos de
Aitken e principalmente
modo de acumulagéo
Envelhecido: modo de
acumulagéo

Queima de combustiveis
fosseis, biocombustiveis e
biomassa

Ecossistemas continentais e
marinhos

Algumas fontes biogénicas e
antropogénicas nao
associadas a combustao

Deposigéo umida
Deposigéo seca

~1 semana

Spray Marinho

Modo de acumulagéo e
particulas grossas

Agéo edlica
Arrebentagéo de ondas

Sedimentagao
Deposigéo umida
Deposigéo seca

1 dia a 1 semana,
dependendo do
tamanho da particula

3.2

O carbono negro

3.2.1 Terminologia e caracteristicas do carbono negro

A queima de biomassa e de combustiveis fésseis como diesel e carvao

representa uma parte significativa do aporte de carbono no ciclo biogeoquimico

deste elemento, gerando particulas carbonaceas e CO, como principais subprodutos

(Petzold et al., 2013). Baltensperger et al. (2003) observam que essas particulas

carbonaceas sao o0s aerossdis menos compreendidos e de mais dificil

caracterizagdo existentes na atmosfera. Devido a essa dificuldade, técnicas de

mensuragao dessas particulas surgiram apenas no final dos anos 1970 (Rosen et

al., 1978; Weiss et al., 1978), sendo que demorou mais alguns anos para que as

primeiras nomenclaturas serem definidas (Novakov, 1984).

De modo geral, a massa total de aerossois carbonaceos (total aerosol carbon

mass — TC) pode ser dividida em trés fragbes: carbono inorganico (IC), carbono
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organico’ (OC) e uma terceira, comumente chamada de diversas formas, entre elas:
carbono negro (black carbon — BC), carbono elemental (EC), fuligem ou carbono
refratario (Petzold et al., 2013).

O BC é caracterizado por possuir propriedades fisicas unicas de absorgao de
luz no espectro visivel, bem como por ser resistente a transformacgdes quimicas
(Goldberg, 1985), desempenhando assim um papel importante no sistema climatico
global ao ser capaz de alterar significativamente o albedo planetario (McConnell et
al., 2007; Ming et al., 2009; Ni et al., 2014). O tempo medio de permanéncia do BC
na atmosfera € de aproximadamente 1 semana (Ni et al., 2014), e em algumas
regides seu impacto sobre o clima pode ser superior ao dos GEE (Bice et al., 2009).

Uma definicdo tedrica de BC é apresentada por Petzold et al. (2013), que

buscam padronizar a utilizagéo do termo:

BC é formalmente definido como uma substancia composta por carbono que
apresenta capacidade de absorver luz. O processo de formagao do BC nao
é definido juntamente com o termo pois existe uma grande variedade de
processos formadores de BC potenciais. Enquanto que o BC ¢é
majoritariamente formado pela combustdo incompleta de material
carbonaceo, também pode ser produzido por pirdlise de material
carbonaceo, como por exemplo a mudanga da estrutura quimica de
compostos de carbono pela perda de atomos de hidrogénio e/ou oxigénio a
temperaturas acima de 250°C, ou a desidratacdo de agucar, ou o

aquecimento de madeira em uma atmosfera livre de oxigénio.

Apesar das definicbes tedricas serem importantes para se entender o termo,
na pratica essas acabam se tornando pouco uteis. Isso ocorre pois a matéria
carbonacea suspensa como aerossol atmosférico ndo ocorre pura e em seu formato
primitivo, e sim em mistura com outros componentes atmosféricos que modificam
suas caracteristicas e propriedades (Petzold et al., 2013).

Bond et al. (2013) e Petzold et al. (2013) concordam em uma definigdo mais
pratica, que leva em consideracao cinco propriedades fisicas principais das
particulas carbonaceas suspensas na atmosfera, para enquadra-las ou ndo como
BC. Estas propriedades fisicas sdo o que tornam o BC tao importante para a ciéncia

do clima, controlando os processos de remogao atmosférico e a distribuigao espacial

7 O carbono organico € um composto de carbono que tende a dispersar a luz do sol e ter um efeito de resfriamento sobre o
clima, e € normalmente emitido em conjunto com o BC, que tem um efeito de aquecimento sobre o clima (Bice et al., 2009).
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dessas particulas, e principalmente seus efeitos sobre o albedo. As caracteristicas
citadas sao apresentadas na Tabela 1.

Petzold et al. (2013) ainda sugerem que o termo BC seja utilizado apenas de
forma qualitativa e descritiva, para se referir genericamente ao material que
apresente uma ou mais das caracteristicas informadas na Tabela 1, principalmente
quando essa for de composi¢ao carbonacea e apresentar propriedades de absorg¢ao
da luz. Esta definicdo genérica é utilizada por muitos autores (Gonzalez-Pérez et al.,
2004; McConnell et al., 2007; Ming et al., 2009; Kehrwald et al., 2010; Kaspari et al.,
2011; Bauer et al., 2013; Calvo et al., 2013; Jenkins et al., 2013; Ni et al., 2014).
Quando houver necessidade de quantificar o BC, Petzold et al. (2013) ainda
sugerem uma abordagem mais especifica, cuja nomenclatura esteja associada ao
meétodo de analise do BC (Tabela 2). Desse modo o termo black carbon, consagrado
na literatura, continua a ser utilizado, porém nao gera confusdes de padronizagao ou

conversao de dados.



Tabela 1. Propriedades que definem o BC e suas consequéncias nos efeitos e remogao da atmosfera.

Modificado de Petzold et al. (2013).

Propriedade

Caracteristicas

Consequéncias

Microestrutura

Estrutura semelhante ao
grafite, contendo uma
significativa parte dos atomos
de carbono ligados em sp>.

Baixa reatividade quimica na
atmosfera, remogédo por
processos quimicos lenta,
alta absorgao optica.

Morfologia

Cadeia de agregados em
forma de fractais, consistindo
de pequenos esferoides de
carbono de <10nm a
aproximadamente 50 nm de
didmetro; dimensdo dos
fractais variando de =< 2.0
para particulas recém
emitidas até ~3.0 para
aerossois mais antigos; area
de superficie  especifica
tipicamente maior que
10 m? 2g—1, podendo exceder
100m°g’.

Alta capacidade de sorver
outras espécies.

Estabilidade térmica

Material refratario com
temperatura de volatilizagéo
préxima a 4000 K (3727°C);
gaseificagdo possivel apenas
por oxidagdo, que inicia a
temperaturas acima de
340°C.

Alta estabilidade e tempo de
residéncia na atmosfera.

Solubilidade

Insoluvel em qualquer
solvente, inclusive agua.

Remocéo lenta por nuvens
ou precipitagdo, a nao ser
quando revestido por
componentes sollveis em
agua; maior tempo de
residéncia na atmosfera.

Absorcao de luz

Alta absorcédo de Iluz no
espectro visivel (entre
370nm e 750nm), com
coeficiente de absorcdo de
massa especifica
normalmente  maior que
5m?g”" (em A = 550 nm) para
particulas recém emitidas;
absor¢do da luz depende
pouco do comprimento de
onda.

Reducdo do albedo das
nuvens, neve e gelo;
aquecimento atmosférico;
resfriamento da superficie
terrestre; todos alterando os
efeitos na radiagao solar € no
clima.
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Tabela 2. Nomenclatura recomendada para o BC com base em suas caracteristicas, e metodologias/instrumentos relacionados. Modificado de Petzold et al. (2013).

Propriedade Técnica Instrumento Referéncia Valor reportado Recomendacao
Absorcao de Mensuracao da Diversos métodos in situ e Sheridan et al. (2005); Coeficiente de absorgéo de Relatar como Ogp;
luz absorgéo de luz baseados em filtragem; Moosmuller et al. luz Ogp;
Espectroscopia fotoacustica; (2009); Se reportado como BC elemental (EBC),
Aethaldmetro; Concentragdo de massa especificar o valor de MAC utilizado para a
Fotdmetro de absorgédo de angulo  Arnott et al. (2003); calculada a partir de 04 conversao de absorgéo de luz para
multiplo (MAAP); aplicando uma segao concentragdo de massa
Fotdmetro de absorgédo de Hansen et al. (1984); transversal de absorgéao
particulas de fuligem (PSAP); Petzold and Schonlinner  especifica de massa (MAC)
Sistema de monitoramento (2004);
continuo de fuligem (COSMOS) Petzold et al. (2005);
Bond et al. (1999);
Virkkula et al. (2005);
Miyazaki et al. (2008)
Refratario Mensuracao da Fotémetro de particula individual Stephens et al. (2003); Relatar como rBC;
radiagao termal de fuligem (SP2) Schwarz et al. (2006); Concentragdo de massa Especificar calibragao, fatores de converséo a
Kondo et al. (2011); partir da radiagédo termal para a massa de
Espectrometria de Incandescéncia induzida por laser carbono e o limite de tamanho das particulas
massa de aerosséis  (LII) Snelling et al. (2005); de rBC;
particulados de Chan et al. (2011) Concentragdo de massa;
fuligem Espectrometro de massa de relagcdo de massa OC/rBC Reportar como rBC
aerossdis particulados de fuligem Onasch et al. (2012)
(SP-AMS)
Composicédo Métodos de Reportar como EC;
quimica, segregacao de IMPROVE Chow et al.
conteudo de carbono, métodos (1993); IMPROVE A, Concentragdo de massa; Especificar os protocolos de temperatura
carbono termais de Varios protocolos de temperatura NIOSH Peterson and relagcdo de massa OC/EC utilizados para a analise das amostras

segregacao de
carbono com
corregao 6tica para
pirélise

Espectrometria de
massa de tempo de
\Zelo}

Espectrometria de
massa de aerossois
particulados de
fuligem

Espectrometria de massa de
tempo de voo para aerossois
(ATOFMS)

SP-AMS

Richards (2002); Chow
et al. (2007a); EUSAAR-
2 Cavalli et al. (2010);

Spencer & Prather
(2006);

Onasch et al. (2012)

Concentragdo de massa;
relagdo de massa OC/EC

Concentragdo de massa;
relagdo de massa OC/rBC

Reportar como EC;

Reportar como rBC, pois a técnica detecta o
carbono que esta sendo evaporado em
condi¢des de incandescéncia

Microestrutura
semelhante ao
Grafite

Espectroscopia
Raman

Sze et al. (2001); Mertes
et al. (2004); Sadezky et
al. (2005); Ivleva et al.
(2007)

Reportar como EC;

Especificar calibragéo

Morfologia da
particula

Espectroscopia
Raman

Microscopia eletrénica de
transmisséo (TEM)

van Poppel et al. (2005);
Tumolva et al. (2010)

Informacgdes da estrutura do
particulado

N&o aplicavel
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3.2.2 Emissées de BC para a atmosfera

A Figura 12 apresenta uma visdo geral dos principais emissores de BC, bem
como da complexa relagdo deste com o sistema climatico. O BC é emitido por uma
variedade de fontes combustiveis diferentes, tanto naturais quanto antrépicas, sendo
esta diversidade um dos motivos que torna a quantificacido das emissdes uma tarefa
tao dificil (Bice et al., 2009; Bond et al., 2013).

Processos e distribuigao do carbono negro no sistema climatico
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Figura 12. Visdo geral esquematica dos principais emissores de BC e processos que controlam sua
distribuicao na atmosfera e determinam sua atuagéo no sistema climatico. Modificado de Bond et al.
(2013).

O processo de formagao e consequente emissdao de BC para atmosfera é
influenciado por diversos parametros, como por exemplo o tipo de combustivel e a
relacdo entre carbono e oxigénio neste, a temperatura da chama e o tempo de
residéncia do combustivel no processo. O tipo de combustivel afeta a emissao de

BC pois quanto mais volateis estiverem presentes no processo de queima, maior a
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formacdo de BC. Do mesmo modo, o aumento da temperatura da chama gera um
aumento da estabilidade da combustdo, o que faz o combustivel queimar mais
rapido. O aumento do tempo de residéncia do combustivel no processo diminui a
formacgao de BC, uma vez que garante uma queima mais eficiente (Ni et al., 2014).

Além disso, a combustdo de qualquer material ndo emite apenas BC, mas
uma mistura de gases e outros particulados, dentre os quais OC e aerossois de
sulfato e nitrato. Enquanto que o BC apresenta um efeito climatico de aquecimento,
devido a sua alta capacidade de absor¢ao da luz solar, o OC, quando suspenso na
atmosfera, apresentam um efeito geral contrario, de resfriamento. Isso significa que
diferentes fontes de BC apresentam diferentes for¢antes radiativas, de acordo com a
relacdo OC/BC. Emissées que apresentem OC/BC > 4:1 apresentam tendéncia de
gerar um efeito negativo na forgante radioativa (resfriamento) (Bice et al., 2009).
Segundo Lu et al. (2012), as emissdes globais de BC no ano de 2010 foram de 6,61
teragramas (Tg), um aumento de 17% em relagdo ao ano de 1996 (5,66 Tqg).

Apesar dos efeitos do BC no clima serem complexos e interconectados com
os de outros compostos, se considerarmos apenas uma relacao entre ele e o CO;
em escalas de tempo curtas, o BC se mostra um agente de aquecimento muito mais
eficiente que o CO,. Uma comparagao entre a RF de uma tonelada de CO; e uma
tonelada de BC ¢é apresentada por Bice et al. (2009) (Figura 13). Nota-se que o
efeito de aquecimento do BC é extremamente alto durante um curto periodo de
tempo (uma semana, ndo passando de 10 dias — Bond et al., 2013; Ni et al., 2014), o
que torna medidas de controle de emissdes para reduzir os efeitos antropicos sobre

o clima uma atitude necessaria.
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Figura 13. RF relativa para uma tonelada de BC emitida ao longo de um ano (linha azul) em
comparagao a uma tonelada de CO, emitida ao longo do mesmo periodo (linha vermelha). Ambos os
eixos estdo na escala logaritmica. Nota-se que a RF do BC é extremamente alta enquanto as
emissdes forem continuas, no entanto ao cessar a atividade seus efeitos caem a zero rapidamente. O
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CO,, por outro lado, apresenta uma RF menor mas continua ao longo de séculos. Modificado de Bice
et al. (2009).

As emissdes de BC podem ser divididas em duas categorias: originados por
combustdo controlada (CC) e por queima ao ar livre (open burning — OB). Na
categoria CC, estdo incluidos as queimas de combustiveis fosseis como carvao,
petroleo e seus derivados, ou queima de biocombustiveis para uso residencial
(aquecimento e geracdo de energia) (Ni et al, 2014). Na categoria OB estao
incluidos as queimadas de areas de produgédo agricola, de florestas, savanas e
outros biomas, seja para limpar terreno para plantio, para abrir novas frentes
agricultaveis ou pecuarias, entre outros usos (Hinds, 1999). A atividade antrépica é
responsavel por grande parte da queima de biomassa ocorrente no planeta (Kaiser
et al., 2012), sendo que alguns autores estimam que a parcela antrdpica para alguns
biomas chega a 80-98% do total de queimadas (Lauk & Erb, 2009).

3.2.2.1 Processo de combustdo controlada (CC)

A combustéo controlada gera BC quando ha oxigénio insuficiente para realizar
a oxidagao do combustivel carbonaceo para CO, (Bond et al., 2004). Praticamente
todos os processos de queima de combustiveis sélidos, liquidos ou gasosos estao
sujeitos a formar BC (Ni et al., 2014), desde que a temperatura minima de 250°C
seja atingida (Petzold et al., 2013).

O processo de combustdo controlada gera, principalmente, particulas finas
(menores do que 0,5 pm), que devido ao curto tempo de residéncia na atmosfera
nao crescem (Bond et al., 2004). No entanto, diferentes tipos de combustiveis geram
quantidades diferentes de BC. A queima de carvdo betuminoso, por exemplo, é
reconhecidamente uma grande emissora de BC pois apresenta um alto conteudo de
volateis em sua composicéo; a antracita, por outro lado, apresenta baixo conteudo
de volateis e portanto gera menos BC (Ni et al., 2014).

Os processos de combustdo controlada apresentam razées OC/BC <4, de

modo que geram um efeito de aquecimento no clima global (Bice et al., 2009).

3.2.2.2 Processo de queima ao ar livre (open burning - OB)

A queima ao ar livre € um processo de combustido ineficiente, e apesar de

representar grande parcela das emissdes globais de BC, ndo é o maior responsavel
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pelo efeito de aquecimento global gerado por este. A queimada gera emissdes com
uma relagdo OC/BC alta (> 4), e deste modo apresenta um efeito climatico de
resfriamento (Bice et al.,, 2009). No presente trabalho, o termo “queimada” também
sera utilizado para se referir ao processo de queima ao ar livre.

Esta estimativa é valida para o BC suspenso na atmosfera, no entanto ao se
depositar nas geleiras e mantos de gelo esses particulados sempre causam efeito de
aquecimento (pois modificam o albedo da neve). Ao se tratar da criosfera terrestre,
qualquer uma das duas fontes (CC ou OB) é extremamente danosa, independente
da razdo OC/BC presente. Devido ao alto contraste entre a superficie branca da
neve e das particulas de carbono, mesmo o OC pode apresentar um efeito de
aquecimento (Bice et al., 2009).

3.2.2.3 Principais fontes setoriais de BC

Bond et al. (2013) apresentam a setorizacdo das emissdes globais de BC
para o ano de 2000 (Figura 14). O autor divide as emissdes setoriais em quatro
principais categorias, que juntas representam 94% do total de BC emitido para a
atmosfera: motores a diesel, carvao para atividades industriais, combustiveis solidos

utilizados em residéncias e queimadas (OB).

40%
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Motores a diesel  Carv3o/industria Combustiveis Queimadas QOutros
solidos/residencial

Figura 14. Setorizacdo das emissdes globais de BC. Modificado de Bond et al. (2004), dados relativos
ao ano 2000).
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A categoria dos motores a diesel é responsavel por cerca de 20% das
emissdes globais de BC, e inclui tanto veiculos utilizados para transporte rodoviario
como caminhdes e caminhonetes, quanto maquinas utilizadas em agricultura
(tratores, colheitadeiras), mineragdo (caminhdes de minério) e construgao civil, bem
como outros maquinarios pesados. O autor exclui os navios de carga desta
categoria, tratando-os separadamente.

O uso de carvao para atividades industriais representa 9% das emissoes
globais de BC. O uso de caldeiras para a produgao de tijolos e cal sdo os principais
responsaveis por essas emissdes, bem como a produgao de coque para a industria
siderurgica. A queima de carvao em caldeiras simples é extremamente poluente, e,
apesar de atualmente existirem tecnologias que podem ser aplicadas de modo a
reduzir a emissao de BC dessas caldeiras, ainda ha predominancia de caldeiras
simples em relacdo as menos poluentes, principalmente pelo fator custo. Ainda, o
autor exclui dessa categoria as emissdes a partir de termelétricas a carvao, uma vez
que estas apresentam uma eficiéncia combustiva muito maior e assim emitem muito
menos BC do que as outras fontes aqui citadas.

Na categoria dos combustiveis solidos para uso residencial estdo inseridos
todos os tipos utilizados para aquecimento das casas e cozimento de alimentos:
madeira, residuos de agricultura (palha, espigas, talos de cereais secos), estrume e
carvao, e representa 25% das emissdes globais de BC. Em locais nos quais a
infraestrutura é precaria, sem acesso a eletricidade e gas natural, essas fontes de
energia sdo utilizadas intensivamente para cozimento, normalmente em fogdes de
estrutura simples e sem filtros. A maioria das emissdes dessa categoria é
proveniente de nucleos unifamiliares. Ainda, estdo incluidos nessa categoria a
producgao e utilizacdo de carvao vegetal.

A queima de biomassa ao ar livre e in situ (queimada) €, indiscutivelmente, o
maior contribuinte setorial para as emissdes de BC, aproximadamente 40% do total
global (Bond et al., 2013). No Hemisfério Sul, corresponde a aproximadamente 80%
do total de emissdes (Bice et al., 2009). Apesar de associarmos as queimadas a
fatores naturais como secas prolongadas, estima-se que, com excegdao dos
incéndios em florestas boreais, 80-90% das queimadas sejam deliberadamente
iniciadas, principalmente para mudanga de culturas agricolas ou expansao destas
(Lauk & Erb, 2009).

As outras fontes de BC, responsaveis pelos restantes 6% das emissdes

globais de BC, consistem em emissdes derivadas da aviagao, transporte maritimo,
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geragdo de energia, utilizagdo de biocombustiveis e motores a gasolina. O
funcionamento diferenciado dos motores a gasolina e o tipo de combustivel faz com
que esta categoria de transporte emita muito menos BC do que os motores a diesel.
Estima-se que o setor seja responsavel por emitir menos de 10% do total dos
motores a diesel, apesar do maior numero de veiculos circulando (Bond et al., 2013).
A razdo OC/BC da gasolina é > 7, e deste modo, a forcante climatica acaba sendo

negativa (Bice et al., 2009).

3.2.2.4 Principais fontes regionais de BC

Uma divisdo regional das emissées de BC (Figura 15) nos mostra que os
paises em desenvolvimento contribuem em aproximadamente 80% do total das
emissdes globais, enquanto que a Europa e a América do Norte em conjunto
representam ~13% destas (Bond et al., 2007; Cofala et al., 2007; Bice et al., 2009).

A Africa contribui com 25% das emissdes totais de BC para a atmosfera,
(originadas principalmente de queimadas), no entanto o efeito de aquecimento
dessas emissdes é provavelmente negligenciavel ou mesmo negativo (resfriamento)
devido a alta emissao de OC conjunto com o BC (nesta conta ndo s&o calculados os
efeitos de aquecimento pela emissdo de CO,, gas que também apresenta efeito de
aquecimento no clima [Cofala et al, 2007]). China, india e o resto da Asia
respondem por outros 39% das emissdes de globais de BC, sendo que entre 2000 e
2005 estima-se que as emissdes asiaticas tenham aumentado em 30% (Bond et al.,
2013). As Américas do Sul e Central contribuem com aproximadamente 16% das
emissdes totais de BC (Bond et al., 2004, Bice et al., 2009).

Apesar das maiores emissdes globais de BC serem originadas de queimadas,
nos paises em desenvolvimento, as emissdes da Europa, América do Norte e da
antiga URSS s&o primariamente originadas da CC, tornando-as muito mais
prejudiciais ao sistema climatico (Figura 16). A proximidade destes ultimos em
relacdo as massas de gelo do Hemisfério Norte implicam em um maior aporte de BC
ao manto de gelo da Groenlandia e outras massas de gelo do Artico (Ni et al., 2014).
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3.3 Os efeitos do BC na criosfera terrestre

Os efeitos dos particulados carbonaceos sobre a criosfera terrestre sao
diferentes dos efeitos que causam enquanto suspensos na atmosfera. Normalmente,
a absorgao de radiacao pelo gelo e pela neve é extremamente baixa no espectro
visivel e no ultravioleta proximo, de modo que impurezas que absorvam luz nessa
parte do espectro acabam gerando um grande impacto no albedo, reduzindo-o
significativamente em relagdo ao albedo da neve pura (Doherty et al., 2010).

Esses aerossois se depositam por via umida ou seca, absorvem luz, aquecem
e derretem a neve/gelo no qual estdo depositados, principalmente no final do
inverno/inicio de primavera. Mesmo o OC, que na atmosfera apresenta um papel de
dispersor da energia solar e consequentemente de forgante negativa no clima
(resfriamento), na criosfera € um agente de derretimento e aquecimento (Bice et al.,
2009).

Os primeiros estudos de BC na neve e no gelo foram realizados por Chylek et
al. (1984, 1987) em amostras de neve superficial do Novo México (EUA), Antartica
(Domo Siple) e em duas amostras obtidas de um testemunho de gelo da Groelandia
(Camp Century), datadas de 4.000 e 6.000 anos atras. Esses primeiros estudos
foram feitos utilizando o método ético de transmitancia em filtro de fibras de quartzo,
e apresentaram concentragdes similares para as amostras da Groelandia e Antartica
(~2,5 ug kg'), o que o autor considerou como um background global e inalterado
durante os ultimos milénios. Estudos posteriores (Chylek et al., 1992; Chylek and
Wong, 1995), no entanto, demonstraram que as concentragdes do particulado na
criosfera ndo eram constantes, e variagdes relacionadas com oscilagées sazonais ou
climaticas passaram a ser consideradas.

Skeie et al. (2011) ao estudar a distribuicdo de BC na neve do Hemisfério
Norte observou um aumento significativo do particulado na Eurasia no periodo de
1750-2000, porém sugerem que o BC nao alterou significativamente o albedo da
neve ao longo do século XX (Figura 17). Ja outros autores identificaram um aumento
nas concentragcbes do particulado nos grandes mantos de gelo do planeta,
plataformas de gelo associadas, geleiras de montanha e gelo marinho desde a
revolugao industrial, e estimaram uma RF positiva para o particulado (Streets et al.,
2004; McConnell et al., 2007; Ramanathan & Carmichael, 2008; Bice et al., 2009;
Ming et al., 2009; Kaspari et al., 2011; Bisiaux et al., 2012; Zhou et al., 2012; Marks &
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King, 2013). Autores do IPCC (2013) estimam que a RF causada pelo BC depositado
na neve e no gelo é 0,04 (entre 0,02 e 0,09) W m™.

Essa RF causa uma alteragao de duas a quatro vezes mais forte que o CO;
na temperatura global média da superficie terrestre, uma vez que atua diretamente
na criosfera (extremamente sensivel as mudancas de albedo causadas por
impurezas depositadas nela). Este efeito pode representar um mecanismo
significante na RF no Artico e em regides cobertas por mantos de gelo ou neve
(IPCC, 2013).
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Figura 17. Concentragbes médias globais de BC na neve superficial (primeiros 5 cm de profundidade)
para os meses de margo, abril e maio para os anos 2000 (a), 1980 (b) e 1960 (c); e (d) a média das
concentracdes de BC entre 1850-2000 nestes mesmos meses em 4 regides do globo. Modificado de
Skeie et al. (2011).

A proximidade das areas-fonte em relacdo as geleiras e mantos de gelo
influencia significativamente na concentracdao do BC existente. Bauer et al. (2013)
estima que a deposigédo de BC na Groelandia seja 10 vezes maior que na Antartica e
10 vezes menor que nos Himalaias, sendo que em alguns locais da Antartica néo
foram detectados sinais desse aerossol. Isso ocorre porque 0s aerossois
carbonaceos nao tém um tempo de residéncia longo o suficiente para se distribuirem
uniformemente pela atmosfera ou para serem transportados a distancias muito
grandes; o mais comum é que acabem causando impactos regionais concentrados a

sota-vento da area fonte.
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Os efeitos do BC sdo mais evidentes, entdo, em mantos de gelo e geleiras

mais proximas da civilizagéo, principalmente no Hemisfério Norte. Por este motivo, o
Artico (McConnell et al., 2007; Hegg et al., 2010; Kawamura et al., 2012; VanCuren
et al., 2012; Bauer et al.,, 2013; Dumont et al., 2014; Zennaro et al., 2014), os
Himalaias (Hansen & Nazarenko, 2004; Ramanathan & Carmichael, 2008; Ming et
al., 2009; Lau et al., 2010; Kaspari et al., 2011; Jenkins et al., 2013; Ginot et al.,
2014; Ni et al., 2014) e as geleiras de montanha da Europa (Fagerli et al., 2007;
McMeeking et al., 2010; Legrand et al., 2013; Painter et al., 2013; Berto et al., 2016;
Lim et al., 2017) tém sido estudados intensivamente pelos pesquisadores do clima,

para entender o efeito antropico e recente ocorrente nestes locais.
3.3.1 BC no Artico

A maior parte do Artico, seja areas terrestres ou marinhas, é coberta por neve
ou gelo no inverno e na primavera. No manto de gelo da Groelandia e em outras
geleiras menores, parte da neve persiste mesmo durante o verdo, o que leva-a a
envelhecer, garantindo a continuidade dessas geleiras (Doherty et al., 2010). A
deposicdo de BC e outros particulados no gelo do Artico causa derretimento precoce
da neve precipitada no inverno, afetando assim o ciclo de degelo (época do ano e
tempo de duragao) natural desse ambiente (Hansen & Nazarenko, 2004). Apesar da
concentracdo de BC ser muitas vezes inferior ao da poeira nesta regigo (~3 ug kg™
de BC contra até 500 pg kg™ de poeira mineral), o primeiro é muito mais eficiente em
alterar o albedo da neve: 1 ug kg™’ de BC tem aproximadamente o mesmo efeito que
100 pg kg' de poeira mineral (Warren, 1982). Um estudo de Shindell & Faluvegi
(2009) indica que o BC pode ser responsavel por mais de 30% do aquecimento
recente do Artico (Gltimos 30 anos).

McConnell et al. (2007), analisando um testemunho de gelo retirado da
Groelandia, estimaram que as emissodes industriais tenham causado um aumento de
7 vezes na concentragdo de BC na neve do local em relagdo aos valores pré-
industriais. Antes de 1850, as concentracdes de BC apresentavam uma média anual
de 1,7 ug kg'. Apos, essas sofreram um aumento gradual até o ano de 1888,
quando entdo o aumento se acentuou e em 1908 a média anual atingiu > 12,5 ug kg’
', Apos essa data, se iniciou uma tendéncia de declinio até 2002 (fim do periodo de

andlise do estudo). As maiores concentragbes de BC foram observadas nos
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periodos de inverno, sendo que no mesmo ano de 1908 atingiram > 20 ug kg'1,
muito acima das concentragdes pré-industriais de inverno (1,3 ug kg™).

Apesar da tendéncia de declinio pos 1908 relatada por McConnell et al.
(2007), Dumont et al. (2014) observaram que desde 2009 os valores do albedo da
Groelandia tém sido menores que a média de 2003—-2008 (Figura 18). Essa redugéao
ocorre devido a fatores como o aumento de impurezas (particulas carbonaceas,
poeira mineral e microrganismos) oriundos de outras regides e depositados na neve,
e por fatores internos, como o aumento das temperaturas regionais nos ultimos 15
anos (o aumento de temperatura gera um derretimento precoce da neve na
primavera, e expde fontes de poeira mineral que sdo soprados pelos ventos sobre a
neve). Além disso, o derretimento precoce da neve no Hemisfério Norte aumenta as
chances de incéndios florestais e a consequente deposi¢cao de particulados na neve
restante (Stohl et al., 2008; Hegg et al., 2010).

A maioria dos registros de BC do Artico é oriundo da Groelandia, porém
Osmont et al. (2018) coletaram e analisaram dois testemunhos de gelo de
Lomonosovfonna, Svalbardg, que juntos cobrem os ultimos 800 anos de emissbes
atmosféricas. Os testemunhos ndo apresentam nenhuma tendéncia de longo prazo
entre 1222-1800 (concentracdes inferiores a 1 pg kg'), porém registram um
aumento significativo de BC a partir de 1860, atingindo dois picos de concentragdes:
no final do século XIX (6 ug kg ') e metade do século XX (~12 ug kg™), retornando a
valores préoximos dos pré-industriais nos ultimos 40 anos do registro. Os autores
atribuem o primeiro pico nas concentracées de BC a revolucéo industrial ocorrida na
Europa, e o0 segundo a expansao econémica pos Il Guerra Mundial, enquanto que a
queda do particulado nos ultimos 40 anos seria explicado pelo esfor¢o europeu em

introduzir tecnologias mais limpas e pelas politicas ambientais implementadas.

.o arquipélago Svalbard é um territério artico sob dominio noruegués localizado entre 74°N e 81°N, e entre 10°E e 34°E.
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Figura 18. Evolugéo do indice de impurezas (iimp)9 para os meses de maio—junho, entre 2003-2013,
no manto de gelo da Groelandia. Areas em cinza correspondem a pixels fora da area de cobertura do
trabalho ou com dados insuficientes. Modificado de Dumont et al. (2014).

3.3.2 BC na Europa

A proximidade das geleiras de montanha da Europa (Alpes, Caucaso,

Pirineus) em relagcéo a regides densamente ocupadas permite observar a influéncia
dessa ocupacéao sobre a variagdo da concentragdo de poluentes na neve e gelo de
altitude, incluindo variagbes nas concentragcdes de BC (Lim et al., 2017).
Lavanchy et al. (1999), utilizando métodos o&tico e termal, apresentaram as
concentragdes de BC, EC, OC e TC de um testemunho de gelo coletado na geleira
Colle Gnifetti (Alpes Suigo-ltaliano) para o periodo 1755-1975. Os autores
observaram variagdes grandes na concentracdo de BC (entre 7 e 128 g kg™'), bem
como um aumento consideravel do BC nos tempos modernos (1950) em relagao a
época pré-industrial (1755-1890), de 3,7 vezes. Os autores atribuem este aumento
ao acréscimo de emissdes de combustiveis fosseis da Europa ocidental.

Thevenon et al. (2009) também coletaram um testemunho de gelo em Colle
Gnifetti, contemplando os anos 1000 a 2000 d.C., e observaram o reflexo da
Pequena Idade do Gelo' nas emissdes regionais de BC, mais especificamente uma

reducdo na queima de biomassa causada pela redugcdo da atividade agricola

? indice desenvolvido pelos autores para melhorar a acuracia da analise satelital, que contempla a quantidade de poeira, BC e
outras impurezas na neve. Para mais detalhes, ler Dumont et al. (2014).

10 Pequena Idade do Gelo (ou Little Ice Age — LIA, em inglés): Periodo entre o século XVI e metade do século XIX no qual o
clima da Europa sofreu uma redugéo da temperatura média de 0,6°C, e no qual houve avango de geleiras de montanha. Este
periodo causou diversas dificuldades aos povos europeus, principalmente referente as questdes agricolas (Michael E. Mann,
2002).
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europeia. Os autores observaram uma queda nas concentragcbées de BC, de 16 ug
kg" antes de 1570 para uma média de 7 ug kg’ entre 1570 e 1750. Apds este
periodo, observou-se uma tendéncia de aumento das concentracbes de BC, que

atingiu valores de 25 pg kg™ em 1870 e 30 pg kg™ em 1970 (Figura 19).
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Figura 19. Concentracdes de BC (a esquerda) do testemunho de gelo coletado em Colle Gnifetti em
funcéo da idade (periodo entre 1000 e 2000 D.C.) e profundidade (em metros equivalente-agua). Os
autores ainda apresentam registros de aerossoéis minerais e coloracdo dos filtros utilizados para
mensurar o BC (métodos o6tico e quimico). Modificado de Thevenon et al., (2009).

3.3.3 BC no Himalaia

O posicionamento dos Himalaias (mais préxima do equador que os mantos de
gelo da Groelandia e da Antartica), aliado a sua elevada altitude amplia os efeitos de
derretimento causados pelo BC. Nessas geleiras de montanha o aquecimento
causado por este aerossol é equiparado aos efeitos de aquecimento causados pelo
CO; (Ramanathan & Carmichael, 2008).

O aporte de BC na neve do Himalaia afeta o ciclo natural de derretimento e,
consequentemente, a disponibilidade hidrica para os povoados dependentes da
agua de degelo das montanhas (Bice et al., 2009). Como o ciclo hidrolégico do
continente asiatico € influenciado significativamente pelo regime de derretimento

sazonal da neve das geleiras de montanha, ndo apenas pequenos povoados sao
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abastecidos com aguas de degelo mas também os sete maiores rios da Asia —
Yangtze, Huang He, Ganges, Indus, Brahmaputra, Salween e Mekong — recebem um
significativo aporte de agua deste derretimento, e abastecem grande parte da
populagao asiatica (Lau et al., 2010).

Apesar de estudos anteriores terem atribuido o aquecimento e derretimento
das geleiras do Himalaia e do platd do Tibete diretamente aos efeitos dos gases
estufa (Duan et al., 2006), Lau et al. (2010) sugerem que a diferenca entre a taxa de
aquecimento observada no Himalaia (0,32 K/década) e a esperada por uma
influéncia apenas dos GEE (0,1-0,15 K/década) é muito discrepante, o que indicaria
que existem outros fatores atuantes nessas regides. Entre esses fatores, o autor cita
a influéncia significativa do BC, alterando o albedo da neve local e causando
processos de retroalimentagdo negativos, aumentando o efeito de derretimento e
retracéo das geleiras de montanha da regiao.

Do mesmo modo como se observa no Artico, a proximidade de fontes
emissoras gerou um aumento expressivo das concentragbes de BC nos Himalaias
apods a revolugao industrial. Analisando os resultados de um testemunho de gelo de
108 m de profundidade obtido no monte Everest, Kaspari et al. (2011) observaram
um aumento de 3 vezes na concentracao de BC entre 1975-2000, comparado ao
periodo entre 1860—1975 (de 0,2 + 0,3 ug kg™ para 0,7 + 1,0 ug kg'). Como as
concentracdes de poeira mineral permaneceram constantes durante todo periodo
analisado, o aumento da RF no sitio amostrado se deve particularmente ao aumento
do BC na neve.

Jenkins et al. (2013), ao analisar os primeiros 42 m de um testemunho obtido
na porgcao central do Platd do Tibete (datado de 1843-1982), observaram um
aumento de duas vezes na média das concentracdo de BC no periodo 1975-1982
em relagédo ao periodo anterior (1843—1975). Os valores encontrados por eles foram
de 1,7 ug L™ para 1843-1975 e 3,4 ug L™ para 1975-1982, no entanto estes valores
estdo subestimados em relagdo as concentragbes reais, devido a dificuldades
metodoldgicas (para mais informagdes veja o artigo citado).

Os aumentos observados por Kaspari et al. (2011) e Jenkins et al. (2013)
estdo associados principalmente ao desenvolvimento dos paises proximos, em
especial China e india. Estes apresentaram uma expans&o nas emissdes de BC no
inicio do século XXI, devido ao rapido crescimento econémico pelo qual ambos
passam. Segundo Lu et al. (2011), as emissdes de BC entre os anos 2000-2010

aumentaram em 46% e 41% para China e india, respectivamente.
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O mesmo autor, em trabalho posterior (Lu et al., 2012), corrobora a tendéncia
de aumento de BC observada pelos outros autores, porém para os anos 1996-2010
e utilizando modelamento das parcelas de ar que atingem o platdé do Tibete e o
Himalaia (Figura 20). O modelo desenvolvido para esse periodo indica que houve
um aumento de 41% na incidéncia de BC sobre este platd e sobre as geleiras
associadas, e que do total das emissdes, as porcdes sul e leste da Asia sdo as
principais contribuintes (67% e 17% do total, respectivamente). Apesar das emissdes
chinesas serem maiores que as emissées indianas, india e China s&o responsaveis
por 50% e 9% no inverno e 40% e 34% no verao, respectivamente. Isso ocorre
devido a facilidade de transporte dos poluentes oriundos da planicie Indo-Gangética
(que ocorre ao longo de todo ano) em relagdo ao transporte dos poluentes chineses
(que ocorre principalmente no verao, devido a variagcbes sazonais associadas aos
ventos de oeste causados pelas mongodes asiaticas.
Os autores (Lu et al., 2012) observaram ainda que nos meses de inverno a
producdo de BC é superior aos meses de verdo, devido ao aumento do uso de
combustiveis soélidos para aquecimento residencial e ao aumento de produgao

industrial de final de ano.
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Figura 20. Média das emissdes de BC ao longo do periodo de 1996—-2010 (a) e estimativa de BC
transportado (ndo necessariamente depositado) para o Himalaia (b). O grid estipulado pelos autores é
de 0,5° x 0,5°. Modificado de Lu et al. (2012).

3.3.4 BC nos Andes

As geleiras dos Andes tém apresentado uma reducdo drastica de massa
desde os anos 1970 (Rabatel et al., 2013), tanto por uma elevacado da temperatura
regional quanto pelo aumento da deposicao de particulados na neve (Schmitt et al.,
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2015). A deposicao de particulados afeta as geleiras principalmente na transigéo
entre a estagcédo seca (junho a outubro) e a estagdo chuvosa (novembro a margo)
visto que a cobertura de nuvens ainda € pequena mas a radiacido solar é elevada
(Vuille et al., 2018).

Em um primeiro momento, essa reducédo da massa das geleiras implica um
aumento da disponibilidade hidrica nas regides alimentadas pela agua de degelo; a
longo prazo as previsbes sdo de reducdo dessa disponibilidade pelo préprio
desaparecimento das geleiras (Schmitt et al., 2015; Vuille et al., 2018). Apesar das
geleiras serem uma fonte essencial para o abastecimento dos povos andinos
(Rabatel et al., 2013), poucos estudos investigando a influéncia de particulados no
albedo da neve tém sido realizados na regido, e ainda mais escassos Sdo 0s
estudos da influéncia do BC na area.

Sicart & Arnaud (2007) analisaram a refletdncia da neve superficial recém
depositada da geleira Zongo, Bolivia, e observaram valores de albedo 10-20%
menores do que o esperado para neve pura no espectro visivel. Os autores atribuem
esta reducdo de albedo a presenca de impurezas na neve (entre 10—-100 ppm),
porém nao discriminam entre poeira mineral/BC. Além disso, as medi¢cdes foram
realizadas no inicio da estagdo seca (julho), e ndo houve continuidade no trabalho
de modo a se observar a variabilidade sazonal do conteudo de aerossdis na neve.

Schmitt et al. (2015) analisaram amostras de neve superficial obtidos na
cadeia de montanhas Cordillera Blanca, Peru, e observaram que geleiras mais
préximas de aglomerados urbanos apresentam concentragdes superiores de BC na
neve (atingindo até 70 ug kg™') em comparagao a geleiras afastadas (2 pg kg™).

Em se tratando de estudos de testemunhos de gelo, Vimeux et al. (2009)
apontam para o grande potencial das geleiras andinas pois o continente Sul
Americano € o unico onde um transecto paleoclimatico pode ser estabelecido desde
a linha do Equador até latitudes médias (55°S) utilizando a mesma fonte. As
perfuracdes de testemunhos de gelo nos Andes iniciaram com os trabalhos de
Thompson et al. (1985) que recuperou aproximadamente 1500 anos de registros
climaticos na calota de gelo Quelccaya. Até o presente pelo menos dez geleiras ja
foram perfuradas na cadeia de montanhas, atingindo idades de até 20.000 anos
atras (Vimeux et al., 2009).

Apesar disso, o primeiro registro de BC oriundo dos Andes € de Osmont et al.
(2018a), que analisaram dois testemunhos de gelo paralelos e complementares

coletados no Nevado lllimani, Bolivia, no ano de 1999 (chamado de IL-99). Utilizando
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os dados de BC em conjunto com estudos anteriores do IL-99 (5'0, elementos
maiores e tragos — ver referéncias no artigo) os autores foram capazes de interpretar
diversos eventos climaticos nestes ultimos 13.000 anos.

Osmont et al. (2018a) observaram um padrdao sazonal no BC do IL-99, com
altas concentragdes (2 a 10 ug kg') durante a estagdo seca (junho a outubro) e
baixas concentracdes (abaixo de 0,5 ug kg'1) durante a estacado chuvosa (novembro
a margo). As altas concentragdes observadas no registro foram explicadas pelos
autores como causadas por um aumento das queimadas durante a estacdo seca em
conjunto com uma menor precipitagdo no Nevado lllimani durante o mesmo periodo.

Os autores ainda observaram variabilidades climaticas em escalas de tempo
mais longas, e as relacionaram com eventos comumente registrados no Hemisfério
Norte, entre eles o Otimo Climatico do Holoceno, e, mais recente, o Periodo Quente
Medieval e a Pequena Idade do Gelo"" (Figura 21). Por Gltimo, um aumento das
concentragcbes de BC a partir do ano 1730 d.C. foi relacionado a um aumento das
queimadas no continente sul americano, devido a temperaturas mais elevadas e
posteriormente ao desenvolvimento das populagdes e consequente desmatamento

causado por isso (ultimas décadas) (Figura 21a).

" 0 Gtimo Climatico do Holoceno foi um periodo de temperaturas mais elevadas e mais seco durante o Holoceno (idades
variaveis, aprox. 9.000-5.000 a.C.), identificado em sedimentos lacustres, depdsitos de carvao, testemunhos de gelo e outros,
tanto no Hemisfério Norte quanto no sul (Osmont, Sigl, et al., 2018). O Periodo Quente Medieval (900-1300 d.C.) e a Pequena
Idade do Gelo (~1500-1800 d.C.) foram periodos nos quais a temperatura esteve, respectivamente, mais quente e mais fria em
relacdo a periodos préximos, e apresenta evidéncias de ter ocorrido principalmente na Europa e parte do Hemisfério Norte,
causando alteragdes ambientais como retragdo/expansao de geleiras, desenvolvimento/declinio na agricultura e economia de
paises europeus (Michael E Mann, 2002; Michael E. Mann, 2002).
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Figura 21. Concentragdes de BC do testemunho de gelo IL-99. (a) Para o periodo entre 1000-2000
d.C., no qual os autores identificaram trés periodos distintos: o Periodo Quente Medieval (PQM —
altas concentragdes de BC), a Pequena Idade do Gelo (PIG — concentragbes em declinio) e a
Revolugao Industrial a partir de 1730 (concentragbes crescentes de BC). (b) Para o periodo total
coberto pelo testemunho (13.000 anos), a faixa amarela indica o Otimo Climatico do Holoceno.
Modificado de Osmont et al.( 2018a).

3.3.5 BC na Antartica

O estudo de impacto do BC no interior da Antartica ainda é um tema muito
recente, principalmente pelas baixas concentragdes e consequente baixa forgante
climatica que essas apresentam, em comparacdo as concentragdes do Artico e dos
Himalaias (Wolff and Cachier, 1998; Bisiaux et al., 2012b; Bond et al., 2013; Qian et
al., 2015). Os principais trabalhos publicados envolvem o monitoramento desse
particulado préximo as estagbes de pesquisa existentes no continente (Hansen et
al., 1988, 2001; Warren & Clarke, 1990; Wolff & Cachier, 1998; Weller et al., 2013)
ou o modelamento das trajetérias do BC até a Antartica (Fiebig et al., 2009; Graf et
al., 2010; Zhou et al., 2012).

Chylek et al. (1992) foram os primeiros a investigar o BC em testemunhos de
gelo antartico (estagdo Byrd), nos anos 1990, analisando 22 amostras de gelo

compreendendo o periodo entre 13.000 e 700 anos AP. Apds esta pesquisa, houve
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uma lacuna muito grande até surgirem novos trabalhos (Silva, 2011; Bisiaux et al.,
2012a; Bisiaux et al., 2012b).

Wolff & Cachier (1998) ressaltam que o ciclo anual do BC na Antartica é
controlado pelo ciclo de queima de biomassa nas regides tropicais do Hemisfério
Sul, que ocorrem em maior quantidade e intensidade durante o periodo seco, entre
maio e novembro. Ainda, sugerem que a deposi¢cdo do BC é fortemente influenciada
pela eficiéncia de transporte do particulado até a Antartica. Stohl & Sodemann (2010)
concordaram sobre a sazonalidade apresentada por Wolff & Cachier (1998) e
acrescentaram que o transporte de poluentes até as regides polares ocorre de forma
muito mais rapida para a Antartica. Deste modo, o fator dominante da sensibilidade
dessas duas regides a poluicdo € a proximidade de cada uma em relagédo as areas
fonte, o que explica a maior concentracdo de BC no Artico do que na Antartica.
Ainda, observaram que a troposfera antartica € muito mais sensivel as emissdes de
BC oriundas da Australia e da América do Sul, mesmo que o sul da Africa seja a
maior emissora deste no hemisfério sul.

Esta ultima informagao de Stohl & Sodemann (2010) reforca as conclusdes
obtidas por Li et al. (2008) sobre a origem dos particulados depositados na Antartica.
Estes autores estudaram a origem da poeira mineral antartica por modelamentos e
chegaram a conclusdo de que a América do Sul € a principal area fonte para a parte
da Antartica voltada para os oceanos Atlantico e indico, e que a Australia é a maior

fonte de poeira para a regiao voltada para o oceano Pacifico (Figura 22).
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Figura 22. Contribuicao relativa das trés principais fontes de poeira mineral do Hemisfério Sul para a
Antartica. Em azul, contribuicdo da Australia, em verde, da Africa do Sul e em vermelho a contribuicao
da Ameérica do Sul. Modificado de Li et al. (2008).

Nas pesquisas realizadas proximas as estacdes de pesquisa o efeito das
contaminagdes locais se mostrou claro para todos os autores (Hansen et al., 1988,
2001; Warren & Clarke, 1990; Wolff & Cachier, 1998; Pereira et al., 2006; Weller et
al.,, 2013). A maioria desses estudos relaciona parte das concentragcdes de BC a
transporte de longa distancia, porém sem adentrar em detalhes.

Pereira et al. (2006), no entanto, relacionaram a emissao de BC oriunda das
queimadas da América do Sul com as concentracées de BC observadas durante o
fim do inverno e inicio de primavera na estacido brasileira Comandante Ferraz, llha
Rei George nos anos 1993, 1997 e 1998. Os autores observaram concentragoes
médias anuais de 8.3 ngm™; médias de ~10 ng m™ no verdo, relacionadas &
presenca de estacdes na ilha Rei George, com eventos isolados atingindo até 80 ng
m=. Concentragdes de inverno atingiram 7-8 ng m™, e seu transporte a partir da
América do Sul foi relacionado a mecanismos de circulacdo nao lineares e
intermitentes sobre o continente em conjunto com sistemas sindticos atuando sobre

o estreito de Drake.
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Stohl & Sodemann (2010) ainda citam a atividade de navios (turisticos e
cientificos) como fontes de contaminacg&o, responsaveis por emitir até 50% das
concentracdes de BC em latitudes maiores que 60°S e até 1000 metros de altitude.
Graf et al. (2010) também apontam para a contaminagédo de origem naval como um
fator a ser considerado (Figura 23), no entanto estima que esta ocorra em muito
baixa concentragdo e mesmo na Peninsula Antartica (local com maiores emissdes

de BC) n&o ultrapassa 0,1 pptv.
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Figura 23. a) Média das concentragdes de BC na atmosfera antartica (ppbv) para dezembro de 2004
(para a camada até 50 metros de altitude acima da superficie). Dezembro é o més de maior atividade
antropogénica na regido, e por isso de maior emissédo de BC. b) Deposi¢gédo anual de BC em kg km™.
O estudo levou em consideragdo apenas os navios como fontes de BC, portanto os graficos
apresentam apenas o BC emitido por estas fontes. Modificado de Graf et al. (2010).

Arienzo et al. (2017) modelaram o fluxo de BC para a Antartica para o periodo
1850-2000, utilizando registros de BC e da acumulagao de neve nos testemunhos
de gelo do continente (Figura 24). Os autores observaram um aumento do fluxo do
particulado, principalmente nas regides costeiras do continente. Como o BC se
deposita principalmente por meio umido (Flanner et al., 2007), Arienzo et al. (2017)
atribuiram a diferenga de fluxos de BC entre a costa e interior da Antartica a taxa de
precipitacdo nessas areas: a maior precipitacido das areas costeiras € uma forma
eficaz de retirar o BC da atmosfera, e assim as areas do interior do continente
recebem menos do particulado. No entanto, Bisiaux et al. (2012a, 2012b) defendem
que a deposicdo do BC nao esta associada a intrusdo de massas de ar de origem
marinha, e que o transporte atmosférico em maiores altitudes (troposfera livre) seria

o principal responsavel pela deposi¢cao de BC no interior da Antartica para o periodo.
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Figura 24. Fluxos de BC para o continente antartico para o periodo 1850-2000. Circulos indicam
testemunhos de gelo utilizados para a modelagem (JRI = James Ross Island; DIV = Divisor entre
geleiras Pine Island e Thwaites; THW = Geleira Thwaites; PIG = Geleira Pine Island; WD = WAIS
Divide; B40 = Testemunho da Antartica Oriental; Law Dome = Domo Law). Modificado de Arienzo et
al. (2017).

3.3.5.1 BC em testemunhos de gelo da Antartica

A Figura 25 apresenta os testemunhos de gelo analisados para BC no
continente antartico.

Chylek et al. (1992), ao analisarem 22 amostras do testemunho da estacdo
Byrd, Antartica Ocidental, identificaram no registro de BC a transicéo entre o Ultimo
Periodo Glacial (encerrado aprox. 11.650 anos AP) e o Holoceno. No primeiro
periodo, a média de BC observada foi de 0,1 ug kg'1, enquanto que no Holoceno a
média atingiu 0,5 pg kg™, variando entre 0,10 e 0,95 ug kg'. Os pesquisadores
ainda notaram que o aumento do BC ocorreu centenas de anos apds os aumentos

do 8'®0, CO, e CH, terem ocorrido.
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Figura 25. Testemunhos de gelo analisados para BC na Antartica. Os pontos e os referidos trabalhos
sdo: Estacédo Byrd - Chylek et al. (1992); WAIS Divide - Bisiaux et al. (2011), Bisiaux et al. (2012b),
Arienzo et al. (2017); B40 - Arienzo et al. (2017); Platdé Detroit — Silva (2011); Pontos “NUS0X-X" -
Bisiaux et al. (2012a); Domo Law - Bisiaux et al. (2011) e Bisiaux et al. (2012b); PIG, DIV e THW -
Pasteris et al. (2014). Ponto TTO7 se refere a investigagao desta tese.

Arienzo et al. (2017) corroboram os achados iniciais de Chylek et al. (1992),
de um aumento das concentragdes médias de BC no final do ultimo maximo glacial.
Os autores analisaram dois testemunhos de gelo antarticos, um perfurado no divisor
de fluxo do manto de gelo da antartica ocidental (West Antarctic Ice Sheet divide ou
WAIS Divide), contemplando o periodo entre 14.000 e 2.475 anos AP, e o outro na
costa da Antartica Oriental (B40), contemplando o periodo entre 2.485 anos e o
presente (Figura 26). Utilizando dados destes, em conjunto com modelos climaticos,
0s pesquisadores concluiram que as queimadas da América do Sul, mais
especificamente dos Pampas e da Amazobnia, sdo a principal fonte de BC para a
Antértica para o periodo recente (inicio do Holoceno até hoje). Ainda, associam
tendéncias de longa duragédo nos fluxos de BC a variagbes no padrao de chuvas
(Sistema de Moncdes da América do Sul - SMAS'?) e a oscilagdes norte-sul da Zona
de Convergéncia Intertropical (ZCIT™). Quando o SMAS estava enfraquecido,

devido ao deslocamento da ZCIT para norte, menos precipitagdo ocorreu na

2 A América do Sul ndo apresenta variagdes latitudinais da ZCIT tao expressivas quanto no continente Africano, sul da Asia e
norte da Australia, mas ainda assim apresenta um sistema de mongéo (Gan et al., 2018)

B Zona de baixa pressdo que circunda a terra, proxima ao Equador, na qual os ventos alisios do hemisfério norte e sul se
encontram. Essa faixa de alta nebulosidade se desloca latitudinalmente com a mudanga de estagdes, estando mais ao sul
durante os meses de verdo do hemisfério sul e mais ao norte durante os meses de verdo do hemisfério norte (Rosa & Silva,
2016).
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Amazbnia, aumentando a queima de biomassa na regido. Nos periodos em que a
ZCIT estava mais ao sul e o SMAS estava fortalecido, o clima estava mais umido
devido ao aumento de precipitagdes, e consequentemente a ocorréncia de

queimadas diminuiu.
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Figura 26. (a) Concentragdes de BC, fluxo de BC e fluxo de agua para o WAIS Divide. Area delineada
em cinza indica periodo de elevada deposigdo de BC, enquanto circulos indicam medigbes realizadas
em zona de gelo quebradigo. Os autores consideram que o aumento de concentragdo em 11.000 AP
€ devido a um aumento do fluxo de agua, ndo de emissdes de BC. (b) Indicadores de queima de
biomassa no testemunho B40 (BC e NH,"). Area amarela indica periodo de redugédo do fluxo de BC.
Modificado de Arienzo et al. (2017).

Um registro para a Peninsula Antartica € apresentado por Silva (2011), que
analisou o BC em um testemunho de gelo de 20 m coletado no Platé Detroit,
Peninsula Antartica, representando aproximadamente 4 anos de registros climaticos
(devido a alta acumulacao de neve). O autor constatou que a variabilidade anual do
particulado entre 2003 e 2007 correspondeu principalmente a sazonalidade das
queimadas do Hemisfério Sul, especialmente as queimadas da América do Sul, com
picos de BC proximos a 4 ug kg™

Bisiaux et al. (2012a, 2012b) realizaram perfuracdes nos mantos de gelo
oriental e ocidental da Antartica, obtendo registros de BC de mais de 200 anos atras
(até o ano de 1800), cujas concentragdes apresentaram-se variaveis temporalmente
e espacialmente. Para locais de menor altitude (< 2500 m), esses autores

observaram uma correlacdo entre as concentragdes de BC e as emissdes
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hemisféricas deste particulado; para os sitios localizados em maiores altitudes (>
2500 m), o principal fator de controle das concentragdes de BC foram a variacdo dos
processos atmosféricos de transporte deste poluente.

A analise de dois testemunhos de gelo distantes ~3500 km entre si
(perfurados no domo Law e no WAIS Divide) realizada por Bisiaux et al. (2012b) e
contemplando o periodo 1850-2001 indica um correlagdo variavel entre ambos,
inicialmente muito baixa (1850-1950) e posteriormente muito alta (1950-2001). Os
autores observaram uma variabilidade interanual a decadal das concentracbes de
BC, e associaram esta a efeitos causados pela AAO™ ou pelo ENOS™ no ciclo
hidrolégico da América do Sul, afetando a quantidade de queimadas e consequente
emissao de aerossois deste continente. As concentragdes médias encontradas pelos
autores nestes testemunhos foi de 0,04 ug kg™ (verdo) e 0,15 pg kg™ (inverno) para
o testemunho obtido no WAIS divide, enquanto que os valores encontrados para o
testemunho do domo Law foram 0,08 ug kg™ (verdo) e 0,12 ug kg™ (inverno). Apesar
da pouca correlagdo entre os testemunhos para o periodo entre 1850-1950, os
autores observam um significativo decréscimo das concentragdes de BC a partir de
1950 até ~1980, seguido de um aumento também significativo posterior, até o ano
de 2001 (Figura 27).

Para o primeiro periodo citado no trabalho (1850-1950), os autores estimam
que a influéncia antrépica seja minima e que o maior aporte de BC na Antartica seja
de fontes naturais (queimadas). A pequena parcela antrépica pode estar associada
as atividades de mineragcdo e queima de carvao (Bisiaux et al, 2012b), que ja
ocorriam no século XIX na Australia, Africa do Sul e América do Sul (Vallelonga et
al., 2002).

Para o periodo mais recente (1950-2001), no entanto, os autores atribuem as
concentracdes de BC diretamente a atividade antropica. O periodo de reducéo das
concentragcbes desse poluente nos testemunhos, ocorrido a partir de 1950 (Figura
27), é consistente com a redugéo de queimadas em savanas e biomas de vegetagao
rasteira do Hemisfério Sul, conforme aponta o inventario realizado por Lamarque et

al. (2010). Nota-se também um aumento das concentra¢des de BC nos testemunhos

“ AAO - Oscilagao Antartica: € um modo hemisférico de variabilidade climatica de baixa frequéncia que descreve o movimento
norte-sul do cinturdo de ventos do oeste (westerlies) que circunda a Antartica. E descrito como o gradiente meridional de
pressdo entre as latitudes extratropical e a regido polar (Aquino, 2012). Também conhecido como Southern Hemispheric
Annular Mode (SAM) ou Modo Anular do Hemisfério Sul, em portugués.

> ENOS: EI Nifio Oscilagéo Sul, ou ENSO - EI Nifio/Southern Oscillation € um fendmeno natural de interface oceano/atmosfera
responsavel por causar variabilidades climaticas globais em escalas de tempo sazonais a interanuais (Wolter and Timlin, 2011).
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a partir de ~1980, quando entdo essas se igualam ou superam as concentragdes
observadas no inicio do registro obtido (1850).

No entanto, os autores citam que o decréscimo observado entre 1950 e 1980
nao condiz com o aumento das queimadas florestais, desmatamentos e aumento
das emissdes oriundas de combustiveis fosseis do mesmo hemisfério, de modo que
os autores sugerem que sejam realizados mais estudos de circulacdo atmosférica e
coletados mais testemunhos de gelo, visando melhorar a compreensdo dos
processos da circulagcdo atmosférica e de deposigcdo envolvidos no ciclo de

transporte do BC.
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Figura 27. Concentragdes de BC para os testemunhos do WAIS Divide (a) e domo Law (b). Linhas de
cor cinza representam as concentragdes em resolugdo anual, enquanto que linhas pretas sao
resultado de atenuacdo estatistica de 21 anos. Item (c) apresenta a reconstru¢cdo das emissdes de
BC do Hemisfério Sul — HS (queimadas, combustiveis fosseis, biocombustiveis). A linha vertical de
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cor rosa indica o inicio do programa de prevengao de queimadas australiano. Modificado de Bisiaux et
al. (2012b).

Ja o trabalho de Bisiaux et al. (2012a) analisou as concentra¢des de BC em 6
testemunhos de gelo de até 90 metros de profundidade obtidos na Antartica Oriental
(Figura 28). As variagdes espaciais encontradas sdo explicadas principalmente pela
diferenga na altitude dos sitios estudados (entre 2500 e 3700 metros de altitude) e
por processos de deposi¢cao unicos para cada sitio.

As concentragdes anuais médias de BC observadas nesses registros variam
de 0,10 a 0,18 pg kg™, com uma tendéncia de aumento de ~0,03 + 0,01 pg kg /100
anos. A existéncia de processos deposicionais (variacdo da taxa de acumulagao) e
pos-deposicionais (remobilizacdo pelo vento e sublimagdo da neve) impediram a
analise desses dados em escala sazonal, restringindo as interpretagdes a escalas
anuais a decadais.

Apesar de variagbes entre testemunhos e auséncia de tendéncia em alguns
deles, os autores observaram um periodo de baixa concentracdao de BC entre os
anos 1890 a ~1915, similar ao encontrado por Bisiaux et al. (2012b) para o domo
Law e o WAIS Divide. Este periodo € seguido por outro de altas concentracbes até
1940, correlacionado apenas com o testemunho obtido no domo Law, n&o
observado no WAIS Divide. O periodo de baixa variacdo (1940-1980) observado
nos testemunhos de Bisiaux et al. (2012b) nao foi observado nos 6 testemunhos de
Bisiaux et al. (2012a), porém o periodo posterior, de aumento das concentragdes de

BC (1980-2000), apareceu visivel tanto no primeiro trabalho quanto no segundo.
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Figura 28. Concentragdes de BC encontradas nos 6 testemunhos perfurados na Antartica Oriental.
Linhas de cor preta representam dados brutos, enquanto que a linha vermelha apresenta resultados
de atenuagéo estatistica de 21 anos. Modificado de Bisiaux et al. (2012a).
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4 Metodologia

A seguir é descrita a metodologia utilizada para a geracédo de dados para esta

tese e descricao dos equipamentos para a analise de rBC.
41 Aanalise de BC em amostras de neve e gelo

Existem varios métodos para analise de BC em amostras de neve e gelo, e
uma descricdo mais aprofundada pode ser obtida em Petzold et al. (2013). Os
primeiros trabalhos utilizavam técnicas de analise termo-épticas (Chylek et al., 1984,
Chylek et al., 1987, 1992), porém essas podem subestimar ou superestimar a
concentracdo de massa de BC devido a questdes analiticas relacionadas com a
etapa de filtragem (Wendl et al., 2014), na qual a menor fragcdo das particulas de
carbono elemental normalmente se perde (Osmont et al., 2018). Este método
também exige volumes consideraveis de neve ou gelo, da ordem de 0,1-1,0 litros de
amostra, dependendo da concentracdo de BC na amostra (Menking, 2013), o que
para testemunhos de gelo pode resultar em resultados de baixa resolugao temporal
(Wendl et al., 2014).

Deste modo, o fotdmetro SP2 (Single Particle Soot Photometer - Droplet
Measurement Technologies, Boulder, Colorado, EUA), inicialmente construido para
analisar o rBC na atmosfera (ver Schwarz et al., 2006), passou a ser utilizado para
amostras da criosfera. O SP2 foi utilizado pela primeira vez para amostras de neve e
gelo por McConnell et al. (2007), que analisaram um testemunho de gelo da
Groelandia contemplando o periodo 1788-2000 D.C. Desde entao, diversos estudos
utilizaram o equipamento (Kaspari et al., 2011, 2015; Bisiaux, et al., 2012a; Bisiaux
et al., 2012b; Casey et al., 2017; Osmont, 2018).

O SP2 nao requer uma etapa prévia de filtragem e, além disso, necessita de
muito menos amostra para andlise do que outros métodos (em torno de 5 mL).
Desse modo, a resolugéo temporal do registro € mais detalhada. No entanto, como o
equipamento foi inicialmente desenvolvido para analisar aerossoéis e nao liquidos, é

necessario nebulizar a amostra antes de transporta-la ao SP2 (Wendl et al., 2014).
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4.2 O funcionamento do SP2

O SP2 utiliza incandescéncia induzida por laser para mensurar a massa de
particulas individuais de BC. As particulas entram no sistema transportadas por um
jato de ar e passam por um feixe de laser Nd-YAG" de onda continua operando a
1064 nm (infravermelho) e com uma poténcia de 3 MW cm™. O feixe de laser é em
formato Gaussiano, com 230 microns de largura a 90% da poténcia maxima (Droplet
Measurement Technologies, 2013).

Ao passar pelo laser, as particulas de BC absorvem energia e sdo aquecidas
a uma temperatura proxima a 4200 K (aprox. 3925 °C). A energia emitida nessa
incandescéncia € captada por detectores, e a determinagdo quantitativa da massa
da particula de BC é entéao feita, independente da morfologia da particula e sem
interferéncia de materiais semi-volateis e particulados de poeira misturadas
(Schwarz et al., 2006; Moteki & Kondo, 2010). O pico de intensidade de luz que uma
particula emite é proporcional ao seu tamanho e massa (Schwarz et al., 2006; Slowik
et al., 2007; Mori et al., 2016) (Figura 29). O SP2 fornece uma medida indireta da
massa de particula, sendo que o tamanho (diametro) da mesma pode ser calculado

pela equacgao:

1/3

6M
d = (>—)
T Dy

onde dn, € o didmetro, em massa-equivalente, da particula de BC; M é a massa da
mesma e p, € sua densidade verdadeira, considerada neste trabalho como sendo
1800 kg m=ou 1,8 g cm > (Moteki & Kondo, 2010).

¢ Acrénimo do inglés “neodymium-doped yttrium aluminium garnet’. E um cristal de granada (Nd:Y3AlsO12) utilizado como meio
ativo para lasers em estado soélido que possui 6xido de itrio e aluminio cristalino dopado com ions de neodimio (Souza Pinto,
2014).
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Figura 29. Relagao entre massa (fg), didametro de particula (Dgc, em nm) e pico de incandescéncia do
sinal captado pelo SP2. Modificado de Mori et al. (2016).

Quatro detectores Opticos recebem o sinal emitido pelas particulas que
passam pelo laser: dois deles sdo configurados para captar a luz nos espectros de
onda de banda larga e banda estreita (350—-800 nm e 630-800 nm, respectivamente).
Um terceiro sensor detecta o espalhamento de luz de particulas de BC cobertas ou
revestidas com outros materiais, mas nao é utilizado quando se trata de amostras
liquidas (Menking, 2013). Na CWU, o quarto detector do SP2 é outro detector de
banda larga (350—-800 nm).

De modo a expandir os limites de detec¢ao de tamanho das particulas de BC,
os detectores de banda larga e banda estreita tém seus sinais amplificados
eletronicamente em canais de baixo ganho e alto ganho (Moteki & Kondo, 2010;
Wendl et al., 2014). Ainda, o sistema do SP2 permite analisar os resultados obtidos
combinando canais (por exemplo, combinando o canal de banda larga e alto ganho
com o canal de banda estreita e baixo ganho e, assim, maximizar o limite de
detecgdo de massa de BC por particula (Wendl et al., 2014).

A Figura 30 mostra um desenho esquematico do funcionamento do SP2 e
seus principais componentes. O SP2, configurado de fabrica, detecta particulas

entre 80-500 nm diametro equivalente-massa, assumindo uma densidade de 1,8 g
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cm™ sem espacos vazios na particula (Droplet Measurement Technologies, 2013),
no entanto Mori et al. (2016) modificaram a configuragao original e foram capaz de
detectar particulas de até 4000 nm. O SP2 existente na CWU também é um SP2
modificado (de amplo espectro) capaz de detectar com confiabilidade particulas na

faixa entre 80 e 2000 nm.
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Figura 30. (a) Desenho esquematico do funcionamento do SP2 e seus componentes. Modificado de
Schwarz et al. (2006). (b) Fotografia dos mesmos componentes.

4.2.1 Calibragao Interna do SP2

O SP2 necessita de calibracdo empirica para atribuir uma determinada massa
de particula de BC a uma determinada resposta do equipamento. Esta € chamada
de calibragao interna por Wendl et al. (2014) e é obtida registrando-se a altura média
do pico do sinal incandescente para particulas de BC puro de massa conhecida em
toda a faixa dinamica do SP2 (Gysel et al., 2011). Splines quadraticas’ sao
utilizadas para relacionar os picos de altura ao tamanho de particula e assim formar
as curvas de calibragcdo (Menking, 2013).

No SP2 do ICL/CWU, essa calibracao foi realizada utilizando um Analisador
Centrifugo de Massa de Particulas Couette (Couette Centrifugal Particle Mass
Analyzer (CPMA) e uma solugao de BC polidispersa chamada Aquadag diluida em
agua Milli-Q (MilliQ-Element, Millipore, Milford, EUA - 18,2 M Q).

Analisadores de massa de particula funcionam selecionando particulas pela

sua relagdo massal/carga, utilizando um equilibrio entre as forgas eletrostaticas e

17 L, - ) . . )
Uma spline é uma curva definida matematicamente por dois ou mais pontos de controle. Os pontos de controle que ficam na
curva sdo chamados de noés. Os demais pontos definem a tangente a curva em seus respectivos nés. A spline quadratica &
uma spline de interpolagdo, na qual a curva passa por todos os pontos (informagéo do Livro de Célculo Numérico mantido
pelo projeto REAMAT, da UFRGS - https://www.ufrgs.br/reamat/CalculoNumerico/livro-sci/i1-
interpolacao_cubica segmentada - spline.html, acessado em 11/03/2019).



https://www.ufrgs.br/reamat/CalculoNumerico/livro-sci/i1-interpolacao_cubica_segmentada_-_spline.html
https://www.ufrgs.br/reamat/CalculoNumerico/livro-sci/i1-interpolacao_cubica_segmentada_-_spline.html
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centrifugas (Ehara et al., 1996), e sdo mais adequados para a calibragéo interna do
SP2 do que os analisadores de mobilidade diferencial. Estes ultimos classificam as
particulas pelo seu tamanho, necessitando de calculos adicionais e suposi¢des para
se obter a massa do particulado (Gysel et al., 2011). Ainda, o CPMA & uma evolugéo
tecnolégica do Analisador de Massa de Particulas Aerossois (Olfert & Collings,
2005).

Aquadag (Acheson Industries Inc., Port Huron, MI, EUA) & um lubrificante
industrial a base de grafite que consiste em uma suspensao coloidal de agregados
de carbono grafitico diluido em agua Milli-Q, com um conteudo de BC entre 71-76%
da massa soélida total. Outras substancias sao utilizadas como concentrado padrao
para calibragdes no SP2, no entanto o Aquadag é considerado, juntamente com a
fuligem de fulereno, como os melhores materiais para calibragdes do SP2 para
analise de amostras de neve (Wendl et al., 2014). Isso ocorre pois a distribuigcdo de
tamanho de particula de BC do Aquadag e da fuligem de fulereno esta dentro dos
limites de deteccdo do SP2 e se assemelha a distribuicdo de massa esperada em

amostras de neve (Figura 31).
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Figura 31. Comparagéao das curvas de distribuicdo de tamanho dos principais materiais utilizados para
calibragdo do SP2. Duas distribuicbes de tamanho de BC na neve s&o apresentados para
comparacgao (BC na neve de Blewet Pass, WA, EUA, e de Denver, CO, EUA — este Ultimo retirado de
Schwarz et al. (2012)). Note que as curvas do Aquablack, Cabojet e Flame soot ocorrem
parcialmente fora do limite inferior de detecgéo confidvel do SP2 (80 nm). Ainda, note que estes trés
concentrados ndo apresentam significativa massa de particulas acima de 200 nm. Modificado de
Wendl et al. (2014).
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O processo de calibragcédo interna envolve nebulizar a amostra de Aquadag
diluida, passa-la por um dessecador de silica para retirar a umidade presente no
aerossol e por um aparelho de raios-X (Advanced Aerosol Neutralizer Modelo 3088,
TSI Inc., EUA) para neutralizar as cargas das particulas; s6 entdo pelo CMPA e SP2
(Figura 32).

O CMPA foi configurado para selecionar um tamanho especifico de particula
por um tempo determinado. As particulas do tamanho selecionado passam entao ao
nebulizador e sdo analisadas pelo SP2. Cada sesséao foi executada por um periodo
entre 30 minutos e 6 horas para coletar um numero estatisticamente significante de
particulas, rodando massas entre 0,5-800 femtogramas em uma ordem descontinua
(visando assim sobrepujar qualquer possivel oscilagdo ocorrida no CMPA) (Menking,
2013). O fluxo de ar para o CMPA foi calibrado para 1,12 L min™' utilizando um
monitorador de fluxo mini-Buck modelo-5 (A. P. BUCK, INC., Orlando, FL, EUA).

Figura 32. Processo de calibragdo interna do SP2. Setas indicam, da esquerda para a direita:
Nebulizador proprio para a calibracdo interna, dessecador, neutralizador de cargas (aparelho de raios-
X), CMPA e SP2.

Curvas de calibragao foram geradas com os dados obtidos nesta etapa. O
canal de alto ganho de banda larga duplicado (Broadband High Gain #2 — B2HG) foi
selecionado para a analise das concentragcdes de BC do testemunho, visto se tratar
do canal com melhor resposta a menores massas (onde a maioria das particulas de

BC se encontra). Para a analise das distribuicbes de massa e tamanho, o canal de
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baixo ganho de banda larga duplicado (Broadband Low Gain #2 — B2LG) também foi

utilizado, considerando que este canal detecta preferencialmente particulas grandes

(até 2000 nm).

A tabela de dados de massa e todas as curvas de calibragao desta etapa séo

apresentadas no anexo 1. Um exemplo de histograma para determinagado das

splines é apresentado na Figura 33. A curva de calibragcdo do canal B2HG é

apresentada na Figura 34.
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4.3 O nebulizador CETAC Marin-5

Como o SP2 foi inicialmente desenvolvido para analisar amostras de ar, é
necessario realizar a nebulizacdo das amostras liquidas para permitir a entrada das
mesmas no SP2 sem danificar os sensores 6pticos. Segundo Osmont (2018), esta
etapa adiciona mais incertezas a andlise com o fotdbmetro e induz a perdas de
particulas de BC devido a nebulizagdo imperfeita, remogéao de BC com a agua que é
descartada, ou adsor¢cdo do particulado aos componentes do nebulizador. Apenas
uma parcela do BC das amostras que entram no nebulizador efetivamente atinge a
entrada do SP2. Essa fracdo corresponde a eficiéncia de nebulizagdo (ou de
extragdo), cuja determinacao envolve o monitoramento da perda das particulas
durante o funcionamento do sistema.

Trés tipos de nebulizadores tém sido utilizados em conjunto com o SP2, cada
qual com caracteristicas especificas e diferentes eficiéncias de nebulizagdo (Wendl
et al., 2014): O nebulizador de colisdo (Collision type nebulizer — CTN), o nebulizador
ultrassénico (Ultrasonic nebulizer — USN) e o nebulizador pneumatico concéntrico
(Concentric Pneumatic Nebulizer — CPN). No laboratério da CWU, e para este
trabalho, foi utilizado o CETAC Marin-5 (Teledyne CETAC Technologies, Omaha, NE,
EUA), um CPN.

O CTN e o USN possuem certas limitagdes que podem se tornar impeditivas
quando o foco é analisar amostras de ambientes pristinos, como o caso da Antartica.
O CTN apresenta uma eficiéncia baixa para amostras com menos de 1 ng g™ (uma
concentracdo comum em ambientes remotos), e o USN apresenta uma nebulizagao
dependente do tamanho de particula, com apenas 10% de eficiéncia de extracdo no
intervalo de 200-500 nm (Ohata et al., 2013) e grandes incertezas acima de 700 nm
(Schwarz et al., 2012). Schwarz et al. (2013) observaram significativa quantidade de
particulas de BC entre 600 e 2000 nm em amostras de neve de locais remotos, de
modo que uma eficiéncia de nebulizagdo mais alta e estavel € necessaria para
caracterizar adequadamente o BC em amostras de neve, firn e gelo.

Os nebulizadores do tipo pneumatico concéntrico surgiram como uma
alternativa aos CTN e USN. Wendl et al. (2014) constataram que o CPN Apex Q
(Elemental Scientific Inc., Omaha, NE, EUA) tem uma eficiéncia de nebulizagéo
menos dependente do tamanho de particula que os outros tipos de nebulizadores no
intervalo de 100-1000 nm, e Lim et al. (2014) atingiram eficiéncias de nebulizagao
de 72% para o intervalo de 150-600 nm.
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O CPN CETAC Marin-5, em uso na CWU, foi testado por Mori et al. (2016) e
apresentou uma eficiéncia de nebulizagdo de 50,0 + 4,4% e independéncia do
tamanho de particula no intervalo 200-2000 nm (Figura 35). Katich et al. (2017) ao
utilizar o mesmo nebulizador em conjunto com técnicas especificas de amostragem,

foi capaz de atingir préximo a 100% de eficiéncia de nebulizagao.
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Figura 35. Comparacao entre as eficiéncias de nebulizagdo do CPN Marin-5 e do USN U5000AT. PSL
= esferas de Polystyrene latex. PSL e Aquablack 162 sao utilizados com a mesma fungdo do
Aquadag. Modificado de Mori et al. (2016).

O Marin-5 consiste em um nebulizador pneumatico, uma cémara de
pulverizagdo aquecida que pode atingir entre 50 e 150°C e um sistema de
condensagao que pode atingir entre -20 e +10°C (Marin-5 Operator's Manual). Uma
bomba peristaltica alimenta o equipamento com uma amostra liquida, em fluxo
constante. Ao atingir o nebulizador pneumatico, a amostra liquida € reduzida a
minusculas gotas pela interacdo da mesma com o gas propelente do sistema (ar
comprimido seco, livre de BC, também a um fluxo constante) (Mori et al., 2016). A
ponta do nebulizador € conectada a camara de pulverizagdo, onde as pequenas
gotas recém formadas evaporam ao atingirem as paredes aquecidas, formando um
aerossol com particulas ndo volateis (como o BC) e vapor d’agua. O aerossol
formado passa entdo pelo sistema de condensagdo, onde o ar é resfriado e a
umidade é retida e drenada (Marin-5 Operator's Manual, 2010). O produto resultante
€ um ar seco carregado com particulas de BC, que segue entdo para o SP2. Um

desenho esquematico do nebulizador Marin-5 é apresentado na Figura 36.
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Figura 36. Diagrama esquematico do nebulizador Marin-5. Modificado de Marin-5 Operator’s manual,
Teledyne CETAC Technologies.

4.4 Calibracao Externa do sistema

Como a eficiéncia de nebulizagcdo comumente nédo é conhecida e pode variar
com o tempo, € necessario o monitoramento do sistema para determinar seu valor
aproximado e corrigir as analises realizadas no SP2 para perdas de BC durante a
nebulizagcdo. Para isso € realizada mais uma etapa de calibragdo, nomeada
calibracdo externa do SP2, em contraste a calibracdo interna mencionada no item
anterior (Wendl et al., 2014).

A calibracdo externa consiste em analisar no SP2 uma sequéncia de
amostras-padrao de concentragdo conhecida de BC, e entdo relaciona-la com a
medida obtida no SP2. Na CWU, as amostras padrdo sédo preparadas utilizado o
Aquadag. Cinco padrées com concentragdes variando entre 0,01 e 1,0 ug L' foram
preparados diariamente em frascos de vidro diluindo-se um concentrado de Aquadag
de 4585,6 pg L™ em agua Milli-Q (Figura 37), depois eram sonicados por 15 minutos
e analisados no SP2. Uma amostra coletada previamente e de concentracio
conhecida (padrdo ambiental) também era analisada diariamente, pois caso os
padrées de Aquadag apresentassem valores fora do esperado e a amostra
ambiental ndo, significava que a preparagao dos padrdes havia sido feita de maneira
errada e teria que ser refeita. O concentrado de Aquadag e o padrao ambiental,
quando ndo em uso, permaneciam em ambiente refrigerado a ~5°C, sendo

sonicados por 15 minutos antes do uso diario.
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Figura 37. Concentrado de Aquadag (canto esquerdo inferior) e padrdes preparados diariamente para
realizagéo da calibragédo externa, para avaliar a eficiéncia de nebulizagao do Marin-5.

A eficiéncia de nebulizagao obtida para o Marin-5 da CWU durante a pesquisa
realizada foi calculada em 68.31 £ 5.91% (10), valor intermediario aos obtidos por
Mori et al. (2016) e Katich et al. (2017) (Figura 38). Foi observado uma reducao da
mesma ao longo do tempo de pesquisa (-0,31%/dia ou -13.3% ao longo de 43 dias
de trabalho). Apesar disso, considerou-se que a eficiéncia se manteve estavel ao
longo de um dia continuo de trabalho.
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Figura 38. Eficiéncia de nebulizagéo (eixo y) ao longo dos dias de trabalho (eixo x).
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4.5 Parametros de configuragao geral do sistema Marin-5 + SP2

O conjunto de instrumentos existente na CWU para analisar amostras de BC
em meio liquido (amostras de neve e gelo derretidas) é apresentado nas Figura 39 e
Figura 40, e as condi¢des principais de operagao sao resumidas na Tabela 3. A
manutencdo dessas condigcdes € fundamental pois variacbes nos fluxos ou na
poténcia do laser YAG podem levar a erros na transformacgao que o SP2 realiza para
o calculo das concentracdes de BC (Wendl et al., 2014).

A amostra € bombeada para o nebulizador por uma bomba peristaltica Regro
Digital (ISMATEC, Wertheim, Alemanha) a 0,14mL min™", fluxo monitorado por um
equipamento TruFlo (Glass Expansion, Port Melbourne, Australia). O fluxo de ar
necessario ao funcionamento do nebulizador € mantido entre 35-40 psi e as
temperaturas da camara quente e fria sdo mantidas a 110°C e 5°C.

Um controlador de fluxo Alicat (Alicat Scientific, Tucson, AZ, EUA) mantém o
fluxo de ar laminar para o SP2 a constantes 1000 sccm (standard cm® min™), e o
fluxo de entrada de amostra a 120 vecm (volumetric cm?® min™'). A poténcia do laser
YAG se manteve constante ao longo do projeto, acima de 5,0 V. As tubulagdes de
conexdo externas aos equipamentos s&o do tipo Tygon LFL ID 1,02 mm (Saint-
Gobain Performance Plastics, Francga).

Amostras de agua Milli-Q (brancos) eram analisadas no inicio e no final de
cada dia de trabalho, e a cada 15-20 amostras. Os niveis de ruido (background
levels), especificamente para as amostras antarticas, foram mantidos a 0-0,5
particulas cm™. Quando os niveis de ruido atingiam concentragdes superiores a isso,
uma solugao de 5% HNO3 era utilizada para a limpeza da tubulagao externa e do
nebulizador. Para limpeza do SP2, apenas agua Milli-Q era utilizada, para nao
danificar os sensores Opticos. Ainda, caso os niveis de ruido nao retornassem ao
normal apos esse procedimentos, a tubulagdo de Tygon era trocada e uma nova

limpeza com 5% HNO3 era realizada.
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Figura 39. Figura esquematica dos equipamentos utilizados na CWU para a analise de amostras
liquidas de BC. Modificado de Menking (2013).

Figura 40. Analise de amostra liquida no SP2. Da esquerda para a direita: Amostra liquida; bomba
peristaltica; monitor de fluxo TruFlo; Nebulizador Marin-5; SP2.

O limite de detecgéo do método foi estimado em 1,61 x 10 ug L™ baseado na
analise de brancos especificamente para esta finalidade (média + 3o, n = 30).

O ICL tem como padréao a contagem de 10.000 particulas de BC por amostra
ou no minimo 1 minuto de anélise (caso a amostra tenha uma concentragéo tao alta
de BC que atinja 10.000 particulas em poucos segundos). Essa medida tem como
objetivo garantir uma boa representatividade estatistica da distribuicdo de tamanho
obtida e reduzir o impacto que particulas grandes teriam em cada amostra (Schwarz
et al., 2012). Essas particulas sao incomuns, mas se poucas particulas forem
analisadas em uma amostra, elas podem representar uma significativa fragdo da
massa total de BC, e assim fazer com que a amostra aparente ter uma distribuigao

de tamanho/concentracdo maior do que real (Osmont, 2018).



85

Tabela 3. Principais parametros controlados para a analise de amostras liquidas no SP2 da CWU.

Parametro Valor

Taxa de bombeamento da amostra para o 0.14 mL min”
Marin-5

Fluxo de ar para o Marin-5 3540 psi
Temperatura da cAmara aquecida do Marin-5 110°C
Temperatura do sistema de condensagao do 5°C

Marin-5

Fluxo de ar laminar para o SP2 1000 sccm
Fluxo de entrada da amostra no SP2 120 veem
Poténcia do laser YAG 50V

Apesar disso, devido a baixa concentracdo de BC das amostras antarticas,
este protocolo foi alterado pois exigiria a analise da maioria das amostras por horas.
As amostras para este projeto foram analisadas por 5 minutos cada, algumas delas
foram selecionadas para um estudo de reprodutibilidade visando observar o impacto
que a baixa contagem de particulas teria na confiabilidade do método. As amostras
selecionadas foram analisadas entre 2 e 4 vezes, e por 5, 20 e/ou 40 minutos. Os
resultados desses teste sao apresentados no capitulo “Resultados”.

O processamento dos dados foi realizado no software de analise de dados
cientificos IGOR Pro versao 6.3, utilizando o complemento SP2 Toolkit 4.200

desenvolvido pelo Laboratory of Atmospheric Chemistry do Paul Scherer Institute.
4.6 O sistema de derretimento continuo do ICL/CWU

O sistema de derretimento continuo do ICL/CWU (Figura 41) foi montado ao
longo da permanéncia do doutorando na instituicdo, entre maio e dezembro de 2018,
tendo o estudante desempenhado papel ativo no projeto, construgdo e teste do
mesmo.

Os beneficios de um sistema de derretimento continuo sdo a redugao do
tempo de subamostragem e do manuseio dos testemunhos de gelo, o que reflete em
uma menor chance de contaminagao ao longo do processo.

O sistema foi baseado no existente no Climate Change Institute (CCI),
University of Maine, descrito em detalhes em Osterberg et al. (2006) e utilizado por
Schwanck et al. (2016a; 2016b; 2017) para a subamostragem de um testemunho
também coletado no Mount Johns. No entanto foi adaptado, uma vez que o interesse

do ICL é apenas a analise de rBC.
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O sistema foi montado dentro de um freezer comercial e consiste em uma
base de aluminio com controle de aquecimento, sobre o qual um disco de aluminio &
colocado e fica em contato com o testemunho de gelo, que por sua vez € mantido no
lugar por um tubo acrilico especificamente construido para essa finalidade. O disco
possui espessura de 3 mm, uma série de ranhuras radiais de 200 ym de largura, e
um anel separador de 1 mm de elevacdo. Este anel separador tem como objetivo
dividir a agua do derretimento em dois canais separados: o canal externo drena a
agua de degelo potencialmente contaminada da parte externa do testemunho; o
interno drena a agua da porcao central do testemunho, ndo contaminada. O canal
interno possui um cone oco entre o disco e a base de aluminio, pelo qual a agua do
mesmo escoa (Schwanck, 2016).

A temperatura da base aquecida pode ser regulada e neste estudo foi
mantida entre 10 e 15 °C, dependendo da densidade da se¢ado, e € monitorada por
um termostato digital Omega modelo CSC32 (Stamford, CT, EUA). A agua drenada
no canal interno € enviada para frascos de polipropileno pré-lavados por um coletor
de fragbes configurado para dispensar entre 200 e 250 gotas por amostra
(dependendo da densidade da seg¢ao), aproximadamente 5 mL.

Duas bombas peristalticas Regro Digital (ISMATEC, Wertheim, Alemanha)
realizam a drenagem da agua, uma do canal externo (tubulagédo de PVC, 2,79 mm
de diametro interno, fluxo de 25 mL min™) e outra para o canal interno (tubulagdo de
Tygon LFL, 1,60 mm de didmetro interno, fluxo de 6,5 mL min'1). O freezer comercial
€ mantido a temperaturas entre -20 e -10°C durante o derretimento dos

testemunhos.
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Figura 41. (a) Sistema de derretimento continuo construido no ICL/CWU; (b) bombas peristalticas,
coletor de fragbes e controlador de temperatura; (c) detalhe da base aquecida do sistema.

As principais diferencas do sistema do ICL em relagdo ao do CCI consistem
em:

- O disco de derretimento é de aluminio em vez de niquel: Como nao ha risco
de contaminacdo das amostras por metais pesados em se tratando de analises de
BC no SP2, ndo ha necessidade de um disco de niquel de alta pureza;

- Como o sistema foi construido especificamente para analise de BC, apenas
a agua de degelo do canal interno € coletada, a agua do canal externo é descartada;

- Apenas duas bombas peristalticas sdo utilizadas, uma para o canal interno e
outra para o externo;

- O coletor de fragdes é mantido em bancada comum e nao dentro de capela
de fluxo laminar, uma vez que a possibilidade de contaminacdo de amostras por BC
€ menor do que para elementos tracgo;

- A temperatura de aquecimento da base de aluminio é inferior (10 a 15 °C em
vez de 15 a 20 °C). Durante testes do sistema, as temperaturas de operagao

utilizadas pelo CCIl se mostraram muito elevadas por algum motivo, resultando em
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processos de wicking'® recorrentes. Em temperaturas mais baixas, este processo
reduziu (entretanto nunca cessou).

Diversos estudos utilizaram um sistema similar para analise de BC, com
derretimento e analise continua (McConnell et al., 2007; Silva, 2011; Bisiaux, et al.,
2012a; Bisiaux et al., 2012b), no entanto, devido a complexidade envolvida na
sincronizagao dos fluxos entre o derretimento continuo e o SP2, ndo foi possivel

desenvolver o sistema do ICL/CWU para este estagio.
4.7 Preparagao e limpeza dos equipamentos

Nos ultimos anos, a Dra. Susan Kaspari se dedicou principalmente a estudar
testemunhos de neve e gelo de montanha e amostras do Artico, com concentracdes
até 10.000 vezes mais elevada do que o esperado para o testemunho antartico
estudado nesta tese (entre 0,01 e 0,1 pg L™, segundo o encontrado por Bisiaux et
al., 2012b para o testemunho WAIS Divide). Desse modo, os protocolos de
subamostragem existentes no ICL/CWU foram adaptados pelo doutorando com o
auxilio da orientadora, visando garantir a limpeza necessaria para a analise do
testemunho.

Inicialmente, foi realizada uma limpeza completa da sala fria, da serra-fita a
ser utilizada para o corte do testemunho, da capela de fluxo laminar onde as
amostras seriam raspadas, do ICL e do nebulizador. Agua deionizada (Milli-Q) e
etanol foram utilizados para este fim, e uma solucao de 5% HNOj foi utilizada para a
limpeza do nebulizador.

ApOs esta primeira limpeza, o doutorando congelou amostras de agua Milli-Q
em formato cilindrico, em sacos de polietileno pré-lavados, para emular o processo
de subamostragem que seria realizado com o testemunho antartico. As amostras de
agua Milli-Q congelada foram cortadas na serra-fita, raspadas com faca de cerédmica
em capela de fluxo laminar, acondicionadas em frascos de 50 mL de polipropileno
pré-lavados e, posteriormente, derretidas e analisadas. Os primeiros resultados
indicaram niveis de contaminacdo extremamente elevados para a analise de
amostras antarticas (de até 4,5 ug L™).

Apds mais testes no laboratério, se identificou a serra-fita como a principal

causadora da contaminagao, e desse modo uma rotina de limpeza da mesma foi

18 . . ’ . .

Quando a vaz&o no disco da base & menor que o volume de testemunho derretido, fazendo com que a agua, em vez de
drenar para baixo, passe a subir pelos poros da sec¢éo (no caso de neve e firn) (Schwanck, 2016), podendo alterar os
resultados quimicos das amostras.
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iniciada em conjunto com a substituicdo de algumas pegas que poderiam estar
causando a contaminagdo por novas partes, algumas compradas e outras
manufaturadas na propria CWU. Quando as concentragdes nas amostras de agua
Milli-Q ja apresentavam melhoras (na faixa de 20% das concentragdes de
contaminacgao iniciais), a lamina da serra (de ago carbono) quebrou, € uma nova
ldmina (também de ago carbono) teve que ser colocada, elevando novamente o
nivel de contaminagdo da serra-fita. Uma terceira lamina (de ago inoxidavel) logo
substituiu a lamina de ago carbono, por recomendacdo de pesquisadores do
National Snow and Ice Data Center (Boulder, CO, EUA). A Figura 42 mostra a

evolucdo do processo de limpeza da lamina da serra-fita.
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Figura 42. Evolugédo da limpeza da serra-fita ao longo dos dias de trabalho. Eixo y indica nivel de
contaminagdo das amostras de agua Milli-Q, em g LT, enquanto eixo x indica dias de trabalho
corridos.

4.8 Limpeza dos frascos

Todos os frascos e tampas utilizados durante esta pesquisa foram deixados
submersos em agua Milli-Q por 24 h e posteriormente enxaguados trés vezes. Este
processo foi repetido duas vezes, totalizando trés dias de imersao e nove enxagues.
Apos, foram deixados secando a temperatura ambiente em local protegido e coberto,
no proéprio laboratério. Em se tratando de andlise de BC, este procedimento se

mostra suficiente na remogao de possiveis contaminagdes (S. Kaspari, comunicagao
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pessoal, 2018), confirmado pela analise de frascos com agua Milli-Q realizados no

inicio dos trabalhos de laboratério.

4.9 Subamostragem do testemunho

Os testemunhos de neve e firn coletados na expedicdo antartica de
2014/2015 foram acondicionados em embalagens de polietileno e entdo em caixas
de isopor, e encaminhados por via aérea para um depdsito em Bangor, Maine (EUA)
via Punta Arenas (Chile). Parte dos testemunhos permaneceu la para ser sub-
amostrado no Climate Change Institute, University of Maine, EUA, enquanto que o
testemunho estudado nesta tese foi encaminhado ao Department of Geological
Sciences, Central Washington University, EUA para ser analisado para BC.

Na CWU, o testemunho foi mantido na camara fria do ICL, a -20°C, até ser
sub-amostrado. O manuseio do testemunho foi realizado com roupas especiais para
frio e sobre estas macacao com capuz do tipo Tyvek (DuPont, Wilmington, DE, EUA)
e luvas de plastico estéreis (Figura 43a). Todos utensilios utilizados na
subamostragem do testemunho eram limpos incessantemente com etanol e lengos
de limpeza para laboratérios kimwipes (Kimberly Clark, Irwing, TX, EUA).

Ao longo do transporte o testemunho foi exposto a temperaturas acima de
0°C, visto que em algumas secdes era visivel o recongelamento parcial da amostra
(Figura 43b). Como os testemunhos foram transportados deitados nas caixas, o
descongelamento ocorreu na porgao lateral dos testemunhos, ou seja, paralelo ao
maior eixo, e afetou as seg¢des que estavam na base das caixas; no entanto,
superficialmente, sem atingir o centro do cilindro. Nestas seg¢des foi possivel serrar e
raspar fora o material recongelado, com exce¢ado de um pedago de 10 cm da segao
07, que teve que ser descartada por estar totalmente recongelada.

A estratigrafia do testemunho foi analisada em uma canaleta de acrilico
iluminada (Figura 43c) e, apds, cada secao foi serrada segundo o plano de corte da
Figura 44. Um cilindro de agua Milli-Q congelada era serrado no inicio de cada
sessdo de corte, com o objetivo de garantir a limpeza da serra-fita para os
testemunhos. Apds o corte longitudinal, as secbes foram preparadas para analise
por amostragem discreta e a parte reservada para analise por derretimento continuo

foi guardada novamente para posterior descontaminagao e analise.
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Figura 43. Processos da subamostragem do testemunho. (a) Corte do mesmo na serra-fita. (b)
Detalhe da segéo 04 do testemunho, parcialmente recongelada. (c) Analise estratigrafica na canaleta

de acrilico iluminada.
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Figura 44. (a) Plano de corte (secao transversal) do testemunho de neve e firn analisado nesta tese;
(b) Execugéo do plano de corte na sala fria.

4.9.1 Amostragem discreta em estado sélido

ApOs serrados, os pedagos da parte selecionada para amostragem em estado

sélido tiveram sua superficie e suas extremidades raspadas com uma faca de
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ceramica para retirar a camada superficial (2-3mm), possivelmente contaminada
(Figura 45). Apos esta raspagem, os pedacos foram cortados em amostras de 2-2,5
cm de largura e acondicionados em frascos de polipropileno de 50 mL pré-lavados,

correspondendo a aproximadamente 40 amostras por segéo.

Figura 45 - Processo de subamostragem em estado solido do testemunho antartico. (a) Raspagem da
superficie e extremidades com faca de ceramica, (b) Amostras de uma segao prontas para analise.

As amostras foram mantidas congeladas até o momento da analise, uma vez
que a permanéncia delas em estado liquido por prolongados periodos de tempo
(horas a dias) altera as concentragdes de BC devido a adsor¢cao do particulado as
paredes dos frascos. Essa alteracdo pode ser atrasada/minimizada pelo
armazenamento das amostras sob refrigeragdo (acima de 0°C), porém quando
possivel esta agao deve ser evitada. O recongelamento das amostras também causa
perdas significativas e irreversiveis nas concentragdes de BC das amostras (Lim et
al., 2014; Wendl et al., 2014), e portanto apds analise as mesmas foram
descartadas.

Quando da analise, as amostras foram derretidas a temperatura ambiente ou
em agua Milli-Q morna nao excedendo 25°C, pois ambos processos produzem
resultados similares e ndo alteram as concentracées de BC da amostra (Lim ef al.,
2014), e entdo sonicadas por 15 minutos e analisadas no SP2. O volume liquido
obtido variou entre 4 e 8 mL, dependendo da densidade da neve e firn e da largura
da amostra. As mesmas foram analisadas menos de duas horas apés terem sido
derretidas e, entre uma e outra, o tubo que entrava em contato com as amostras era
lavado com agua Milli-Q.

Cogitou-se a utilizagdo de um amostrador automatico (ASX 1400

autosampler), no entanto devido ao longo tempo de espera entre uma amostra e
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outra (~30 min) observado nos testes de configuragado, optou-se por realizar a troca
das amostras manualmente.

Ainda, devido as baixas concentracbes esperadas para o testemunho,
descartou-se a possibilidade de coagulagao de particulas de BC durante o periodo
de amostragem (Schwarz et al, 2013; Mori et al., 2016), e portanto ndo foi

necessaria a utilizacdo de um agitador magnético.
4.9.2 Amostragem discreta por derretimento continuo

Os pedacgos da parte selecionada para esta etapa foram analisadas tdo logo o
sistema de derretimento continuo havia sido montado e testado. Devido a restricdes
de tempo, apenas as 8 se¢des mais superficiais do testemunho foram preparadas e
analisadas por este método.

As secgdes foram preparadas uma por vez (devido a limitagdo do unico tubo
acrilico utilizado no derretimento continuo), pelo mesmo processo de raspagem
superficial que as amostras discretas, no entanto, apds isso, eram acondicionadas
no tubo de acrilico e levadas diretamente da sala fria para o freezer de derretimento.

Agua Milli-Q era circulada pelo sistema de derretimento continuo por pelo
menos 20 minutos antes e depois de cada secdo do testemunho ser derretida, e
brancos eram coletados e analisados em conjunto com as amostras antarticas para
garantir a qualidade quimica dos dados obtidos.

Ao serem derretidas, as secdes eram encaminhadas para o coletor de fragdes
e acondicionadas em frascos de polipropileno pré-lavados. As amostras recém
derretidas eram entdo guardadas sob refrigeracao (+5°C) até o momento da analise
no SP2 (no maximo 2 horas de espera). A taxa de derretimento obtida variou entre
55 e 80 min/secao, dependendo do comprimento e densidade das mesmas, bem
como da temperatura do disco de aluminio na base do derretedor. As amostras

foram sonicadas por 15 minutos antes de serem analisadas no SP2.

4.10 Analises adicionais

Analises adicionais dos elementos Na, S e Sr foram realizadas para auxiliar
na interpretacdo ambiental dos resultados de BC. Os elementos foram analisados
por espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado com campo
setorizado (Inductively coupled plasma sector field mass spectrometry), do CClI,

UMaine (detalhes do método em Schwanck, 2016).
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5 Resumo dos principais resultados obtidos

Os resultados desta tese sao apresentados na forma de trés artigos, tratando
sobre a caracterizacao e variabilidade do rBC no testemunho de neve e firn coletado
na geleira Pine Island, Antartica Ocidental. Cada artigo teve como foco principal um
aspecto diferente do rBC, avangando o entendimento do particulado por diferentes

metodologias interconectadas entre si.

5.1 Artigo 1:

Refractory black carbon results and a method comparison between solid-state
cutting and continuous melting sampling of a West Antarctic snow and firn

core

O primeiro artigo teve como principal objetivo melhorar o entendimento do
processo analitico pelo qual as concentragdes de rBC s&o obtidas. A utilizagdo do
fotdmetro SP2 para amostras de neve e gelo € um grande avango em relagdo aos
meétodos que exigem a utilizagao de filtros para a analise de BC. No entanto trata-se
de uma metodologia relativamente nova, na qual incertezas necessitam identificagcao
e quantificacdo. A primeira utilizacdo do SP2 em amostras de neve e gelo por
Mcconnell et al. (2007) e estudos posteriores demonstraram a influéncia de diversos
fatores nas concentracées finais de rBC de uma amostra, sendo os principais: o tipo
de nebulizador utilizado (Ohata et al., 2011; Schwarz et al., 2012; Ohata et al., 2013;
Wendl et al., 2014; Mori et al., 2016); o método e a temperatura de derretimento das
amostras de neve e gelo (Lim et al., 2014; Kinase et al., 2016); o método de
agitacao, tipo de frasco utilizado e tempo de permanéncia da amostra em estado
liquido (Wendl et al., 2014); a acidificagdo (ou ndo) das amostras (Schwarz et al.,
2012; Kaspari et al., 2014; Wendl et al., 2014) e os efeitos de degelo e
recongelamento de amostras (Schwarz et al., 2013; Lim et al., 2014; WendI et al.,
2014).

Neste artigo comparamos dois métodos de subamostragem: subamostragem
discreta por derretimento continuo e subamostragem discreta em estado solido
(maiores detalhes nas se¢des 4.9.1 e 4.9.2). Ainda, avaliamos o efeito do tempo de

analise de uma amostra na sua concentragao final de rBC, pois até entdo pouca
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atencao foi dada a reprodutibilidade de amostras com tdo baixas concentragoes,
como é o caso das amostras de neve antartica.

Observamos que ambos os métodos de subamostragem apresentam
resultados estatisticamente similares (teste de Wilcoxon-Mann-Whitney), de modo
que a utilizacdo do derretimento continuo para amostras com baixas concentragdes
de rBC é um método confiavel de subamostragem, mesmo significando maior tempo
de espera entre o derretimento da amostra e sua analise (até 2h, contra 1h na
subamostragem em estado sélido). Como vantagens adicionais do método, pode-se
citar a maior velocidade no preparo e a menor risco de contaminagao das amostras
quando comparado a amostragem em estado solido. As vantagens da
subamostragem em estado solido, por outro lado, sdo a possibilidade de
armazenamento de amostras ja discretizadas por longos periodos de tempo,
considerando que o derretimento delas sé é realizado pouco antes da analise no
SP2; ainda, € possivel trabalhar com um volume menor de amostras do que no
meétodo de derretimento continuo (ver plano de corte do testemunho na figura 42), o
que pode ser relevante quando ha restricdo no volume de amostra disponivel para
analise.

Quanto a reprodutibilidade das analises, observamos que a concentracio
média de rBC da amostra tem maior influéncia nos resultados do que o tempo de
analise em si. Amostras com concentracées de rBC muito baixas apresentaram
variabilidade maior do que amostras com concentracbes mais elevadas. Tal
observagao foi obtida ao analisarmos 113 amostras de duas a quatro vezes, em
sequéncia, por 5, 20 e 40 minutos. O coeficiente de variagdo (média das analises de
cada amostra vezes o desvio padrao da amostra, em %) foi de 25,7 + 16,9 (10, n =
38) para concentragdes inferiores a 0,03 ug kg™'; de 10,4 + 6,6 (10, n = 24) para
concentracdes entre 0,03 e 0,07 ug kg™ e 7,3 + 4,4 (10, n = 51) para concentracdes
superiores a 0,07 ug kg'1. Ainda que um coeficiente de variacdo de 25% possa ser
alto em termos relativos, ndo € um fator que afeta significativamente os resultados
para amostras de concentragdes inferiores a 0,03 pg kg™'. A reprodutibilidade das
medidas em amostras com concentragdes entre 0,03 ug kg~ e 0,07 ug kg™ (~10%)
esta acima dos valores obtidos por Osmont (2018) — 3,5% e Lim et al. (2014) — 3,9%,

no entanto ambos trabalhos apresentaram concentragdes superiores de rBC (médias
>1,0 pg kg™).
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5.2 Artigo 2:

Refractory black carbon (rBC) variability in a 47-year West Antarctic snow and

firn core

O segundo artigo teve como objetivo principal analisar a variabilidade do rBC
ao longo do testemunho TTO7 coletado e ja descrito, seguido pela interpretacéo
ambiental dos resultados. Registros de rBC na Antartica ainda sdo escassos, mas
necessarios para entender a variabilidade temporal e geografica desse particulado
no continente, bem como fornecer dados para modelos de transporte atmosférico.

Neste artigo foi realizada a datacdo do testemunho, utilizando o rBC como
parametro primario e enxofre, sédio, estréncio e a razao enxofre ndo marinho / sédio
como parametros auxiliares. As concentracdes e fluxos de rBC foram comparados
com outros testemunhos coletados na Antartica. Uma analise das possiveis areas-
fonte de rBC foi realizada utilizando estimativas de emissdo de BC no Hemisfério Sul
(Global Fire Emission Database versao 4s - GFED4s; Van der Werf et al., 2017) e
andlise espectral (método REDFIT; Hammer, 2019) de dados de satélite dos
programas Sentinel Hotspots Australia (para Australia e Nova Zelandia) e Programa
Queimadas (para a porgao da América do Sul localizada no Hemisfério Sul). Ainda
buscando relacionar o rBC depositado no sitio de amostragem com provaveis areas
fonte, trajetérias de particulados atmosféricos foram simulados utilizando o modelo
Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory v4 (HYSPLIT; Draxler and
Rolph, 2003; Stein et al., 2015). Ainda, possiveis alteragées no albedo da neve
devido a presenca do rBC foram simuladas utilizando o modelo Snow, Ice and
Aerosol Radiation (SNICAR).

O testemunho de 20 metros de comprimento foi datado em 47 anos (1968—
2015). Os resultados das analise no SP2 demonstraram que o sitio de amostragem
apresenta as menores concentragdes anuais de rBC do continente Antartico (0,03 ug
kg™"), com fluxos de rBC mais baixos que outros registros da Antartica Ocidental e
comparaveis aos da Antartica Oriental (6,25 yg m2 a”'). Cabe ressaltar que o
testemunho analisado nesta tese é o registro de rBC de maior altitude da Antartica
Ocidental (2.122 m de altitude). Se observou uma variagdo sazonal bem definida,
com concentragdes de rBC maiores na época de seca do Hemisfério Sul (0,057 ug
kg™"), entre julho e dezembro, e menores na estacdo chuvosa (0,015 pg kg™), entre

janeiro e junho. Os impactos dessas concentragdes de rBC no albedo da neve sao
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insignificantes (reducéo de 0,48% no albedo em relagao a neve pura). A comparagao
das concentragdes e sazonalidade do rBC do testemunho, bem como sua analise
espectral, indicaram a Australia e Nova Zelandia e, secundariamente, a América do
Sul como provaveis areas fonte do BC encontrado no local de amostragem. A
andlise das parcelas de ar entre 1968 e 2015 utilizando o modelo HYSPLIT
corroboram a Australia e Nova Zelandia como mais provaveis areas fonte, porém
demonstram limitada contribuicdo do continente Sul Americano. Ciclos em comum
entre a Oscilagao Antartica (AAO) e o rBC, bem como entre o ENOS e o rBC, foram
identificados na analise espectral, no entanto periodicidades do sistema de baixa
pressdo do mar de Amundsen ndo foram detectados. Uma comparagéo dos registros
de rBC existentes no continente antartico indica mecanismos de transporte e

deposig¢ao de BC possivelmente diferentes para a Antartica Oriental e Ocidental.

5.3 Artigo 3:

Mass and Number Size Distributions of Refractory Black Carbon (rBC) in Snow

and Firn Samples from Pine Island Glacier, West Antarctica

O terceiro artigo trata da distribuicdo de tamanho de particula do BC na neve
Antartica. Este estudo € relevante para a ciéncia climatica uma vez que a
capacidade dos aerossois de atuarem como nucleos de condensacao de nuvens
depende tanto do tamanho de particula quanto da composi¢ao do aerossol (Dusek et
al.,, 2006). O tamanho de particula de BC ¢, ainda, parametro fundamental nos
modelos climaticos que avaliam o impacto do aerossol no albedo da neve (Flanner et
al., 2007). No entanto, até pouco tempo atras (Flanner et al., 2007) esses modelos
utilizavam a distribuicdo de tamanho do BC atmosférico também para a neve, o que
posteriormente se identificou como inadequado (Schwarz et al., 2013). Desde entao,
pesquisadores tentam caracterizar a distribuicdo de tamanho de particula de BC na
neve de diversos lugares do planeta para avaliar mais adequadamente como este
causaria a reducao do albedo causada (Schwarz et al., 2013; Sinha et al., 2018;
Kinase et al., 2019; Mori et al., 2019).

Neste artigo apresentamos a distribuicdo de massa de 1004 amostras de
neve e firn, correspondentes ao testemunho TTO7. Os resultados mostram uma
distribuicdo de particula bimodal, com a moda primaria em 160 nm e a secundaria

em 1880 nm, proximo ao limite de deteccdo do SP2 na calibracio realizada. A moda
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primaria € menor do que a observada em outros locais do globo (~200 nm - Mori et
al., 2019; Schwarz et al., 2013; Sinha et al., 2018), no entanto condiz com valores
observados na Antartica Oriental (~140 nm - Kinase et al., 2019). Essas particulas
pequenas resultam do transporte de rBC a longas distancias, da Australia, Nova
Zelandia e América do Sul para a Antartica, e podem estar associadas a queima de
biomassa de baixa intensidade (smoldering). A segunda moda € originada,
provavelmente, da soma de trés principais fatores: tipo de queima do qual a particula
foi originada, processos de envelhecimento do rBC na atmosfera, e aglomeragao de
particulas de rBC hidrofilico durante a formagao/deposi¢do da neve no local.

Ainda, particulas pequenas (Dgc < 100 nm) foram observadas em abundéncia
(45,4% das particulas detectadas entre 80 e 2000 nm), mas representam apenas
7,4% da massa total detectada. Particulas com Dgc > 500 nm sdo extremamente
raras (0,25% das particulas detectadas) mas representam 36,4% da massa total de
rBC detectada. Na estagdo chuvosa (verédo e outono austrais), ha maior contribuigao
de particulas com Dgc > 500 nm a massa total de rBC da neve.

A contribuicdo de particulas raras, mas capazes de alterar significativamente
as concentragdes de rBC das amostras, demonstram a importancia da analise de
distribuicado de tamanho de rBC e da escolha correta do canal de detecgcdo do SP2
dos quais os resultados serao utilizados.

Por ultimo, cabe ressaltar que este artigo apresenta o segundo registro
temporal detalhado da distribuicdo de massa de rBC da Antartica, e o primeiro da
Antartica Ocidental.
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6 Conclusoes

O objetivo desta tese consistia em determinar a variabilidade das
concentragcdes e do tamanho de particula de carbono negro refratario (rBC) no sitio
amostrado (Geleira Pine Island, Antartica Ocidental), caracterizando o particulado e
interpretando ambientalmente a sua variagao sazonal e de longa data. A metodologia
de analise do rBC (incandescéncia induzida por laser) e o equipamento utilizado
(SP2) demonstraram ser escolhas robustas para o estudo. A diligéncia na etapa de
calibracdo e analise, em conjunto com a utilizagdo de equipamentos de ultima
geracao (SP2 e CPMA), possibilitaram ao doutorado contribuir para a melhoria da
metodologia utilizada. Esta contribuicdo se deu na quantificacdo de incertezas
relacionadas a analise de rBC em tdo baixas concentracdes, estudo que até entdo
nao havia sido realizado.

Os resultados obtidos pela analise dos 20 metros do testemunho TTO07
indicam que o rBC no local de amostragem apresenta concentragbes extremamente
baixas quando comparado com outras regides da Terra. Ainda assim, se observou
uma sazonalidade bem definida, com valores de rBC mais elevados atribuidos ao
periodo correspondente a estacdo seca do Hemisfério Sul, e concentracbes mais
baixas ao periodo da estagcdo chuvosa. Os fluxos de rBC para o local da
amostragem sado os menores observados para a Antartica Ocidental, comparaveis
aos fluxos da Antartica Oriental. No entanto, os fluxos da Antartica Oriental estdo
relacionados a maiores concentracbes de rBC e menores acumulacbes de neve,
enquanto que os fluxos observados nesta tese estdo relacionados a uma menor
concentracéo de rBC associada a uma maior acumulagao de neve.

O rBC no local de amostragem tem como provaveis areas fonte a Australia e
Nova Zelandia, e, secundariamente, a América do Sul. O ENOS e a AAO podem ser
responsaveis por parte da variabilidade intra-anual de rBC no local, seja
influenciando na variabilidade climatica das éareas fonte, seja no transporte do
particulado para a Antartica. Ainda, nao foram observadas relagdes entre o rBC e o
sistema de baixa pressdo do mar de Amundsen. Por ultimo, a analise do tamanho
das particulas de rBC mostrou uma distribuigdo bimodal com provavel origem na
gueima de biomassa (queimadas). Observou-se abundancia de particulas pequenas
de rBC, de menos de 100 nm de diametro, mas também raras particulas de quase

2000 nm, até entao nao quantificadas na neve antartica.
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Os resultados desta tese apontam para a necessidade de aprofundamento
posterior em algumas questées. Um dos pontos principais seria a melhor
caracterizagdo do transporte de rBC para a regido estudada, utilizando modelos
atmosféricos mais detalhados e visando compreender a atuagdo dos principais
controladores do clima no Hemisfério Sul nas concentracdes de rBC. Ainda, o estudo
da variabilidade geografica das concentragbes e distribuicdo de tamanho de rBC
seria de grande valia, pois a maioria dos registros de rBC na Antartica sdo derivados
da perfuracdo de testemunhos de gelo e, portanto, sdo de pontos dispersos no
continente. Por ultimo, comparagbes entre o rBC da neve e da atmosfera
diretamente acima do local de amostragem avangariam o conhecimento sobre os

processos de deposi¢cédo do rBC no manto de gelo antartico.
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