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RESUMO

Métodos radioanaliticos destacam-se em estudos das Ciéncias da Terra por
terem diversas vantagens, como a nao destruicdo de amostras, a nao
necessidade de tratamento quimico e a facilidade de prospecc¢do de dados a
partir de nuclideos de facil identificacdo e separacdo de seus is6topos nao
radioativos. Este estudo validou o modelo de migracéo vertical (MMV) de **’Cs
para o calculo de taxas de sedimentacdo recentes a partir de 13 colunas
sedimentares de dois sistemas costeiros brasileiros: o Sistema Estuarino de
Cananeia-lguape e o Sistema Estuarino de Santos-Séo Vicente. **’Cs, um dos
diversos isétopos de Cs, € um radionuclideo artificialmente produzido pela
fissdo de ?*U, tendo como caracteristicas ambientais um alto rendimento de
fissdo e meia-vida de 30,17 anos, e seu modelo abrange os principais fatores
responsaveis por sua migragao vertical: a sua difusdo para a agua intersticial e
a conveccdao vertical desta agua nos sedimentos. As taxas de sedimentacéo
médias determinadas foram de 1,03 + 0,17 cm a™ para Cananeia-lguape, 1,05
+ 0,39 cm a™ para o Canal de Bertioga e 0,91 + 0,10 cm a™* para o Alto Estuario
Santista, validadas ndo apenas com os modelos de *°Pb,s (**°Pb nao
suportado), amplamente utilizados em estudos oceanograficos, como também
por valores da literatura para estes sistemas. A partir dos resultados do MMV
de '¥'Cs para os sistemas costeiros estudados, foi possivel obter
interpretacfes oceanograficas apenas com base nos dados de taxa de
sedimentacado, corroboradas por informacdes previamente determinadas por

outros trabalhos nas ditas regides.

Palavras-chave: difusdo, ?!°Pb, Cananeia, Bertioga, Santos.



ABSTRACT

Radioanalytical methods stand out in the Earth Sciences due to several
advantages, such as no destruction of samples, no need for chemical
treatments and ease of data determination from nuclides of easy identification
and separation from their non-radioactive isotopes. This study validated the
model of vertical migration (MMV) of **’Cs for the calculation of recent
sedimentation rates from 13 sedimentary columns of two Brazilian coastal
systems: the Estuarine System of Cananeia-lguape and Estuarine System of
Santos-S&o Vicente. *’Cs, one of several isotopes of Cs, is a radionuclide

artificially produced by fission of Z#°U,

and presents environmental
characteristics such as a high fission yield and half-life of 30.17 years, and its
model covers key factors responsible for its vertical migration: its diffusion to the
interstitial water and the vertical convection of this water through the sediments.
The mean sedimentation rates determined were 1.03 + 0.17 cm y™* for
Cananeia-lguape, 1.05 + 0.39 cm y™ for the Bertioga Channel and 0.91 + 0.10
cm y* for the Upper Santos Estuary, validated not only with #°Phbys
(unsupported #°Pb) models, widely used in oceanographic studies, but also by
literature values for these systems. From the results of the MMV of *’Cs for the
studied coastal systems, it was possible to obtain oceanographic interpretations
of sedimentation based only on data from sedimentation rates, corroborated by

information previously determined by other studies in such areas.

Keywords: diffusion, >!°Pb, Cananeia, Bertioga, Santos.
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ABREVIACOES

a: nivel de confianca estatistico.

v: radiacdo gama.

e: eficiéncia de contagem 7.

C: profundidade-massa.

A: constante de decaimento radioativo.
v: taxa de sedimentacao

®: porosidade.

¥%: quiquadrado.

13'MB3: metaestado de **’Ba emissor de radiacéo y.
210pp: 21%pp syportado.

2% . 21%pp n&o suportado.

A: atividade de um radionuclideo.

Ao: concentracdo inicial de *'Cs.

ADE: modelo “advection-diffusion equation” de ?*°Pbys.
Am: americio.

AMD: atividade minima detectavel.
ANOVA: anélise de variancia.

As: arsénio.

Ba: béario.

Bi: bismuto.

BG: background ou radiacdo de fundo.
Bq: bequerél (unidade Sl de atividade).

CFCS: modelo “constant initial concentration” de ?°Phb.

CIC: modelo “constant flux constant sedimentation” de %*°Pbe.

Cr: cromo.

CN: carbono-nitrogénio.

CRS: modelo “constant rate of supply” de #°Pb,.
Cs: césio.

Cu: cobre.



D: coeficiente de difusao intersticial.

DPR: desvio padrao relativo.

EF: fator de enriquecimento (enrichment factor).
ER: erro relativo.

F: fator de autoabsorcéo.

Ge: germanio.

HPA: hidrocarboneto policiclico aromatico.

IAEA: Agéncia Internacional de Energia Atdmica.

K: potassio.

mBq: milibequerél (10 Bq).

MMV: modelo de migracao vertical.
Nal: iodeto de sodio.

p: nivel descritivo de testes estatisticos.
Pa: protactinio.

Pb: chumbo.

Po: polénio.

Pu: plutbnio.

r: coeficiente de correlagéo linear de Pearson.
Ra: radio.

Rb: rubidio.

Rn: rado6nio.

S: area-fonte de **'Cs.

T12: meia-vida de um radionuclideo.
Th: torio.

U: uranio.

Zn: zinco.
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1 INTRODUCAO

Um determinado is6topo de um elemento quimico qualquer € dito
radioativo se possuir algum tipo de instabilidade energética que leva a sua
desintegracdo nuclear com consequente emissdo de excedente de energia
com o objetivo de tornar-se mais estavel.

A descoberta da radioatividade e da possibilidade de mensuracédo de
niveis de radioelementos em uma mistura qualquer de isétopos abriu um novo
leque de possibilidades para o estudo de ciéncias da Terra, jA que eles podem
funcionar como tracadores de diversos processos oceanograficos, sejam eles
de natureza quimica, fisica, biolégica ou geoldgica.

A pesquisa relacionada ao desenvolvimento de técnicas analiticas
voltadas para a determinacéo de radionuclideos em matrizes ambientais, como
agua, solos e sedimentos, desenvolveu-se devido principalmente aos avancos
cientificos da segunda metade do século XX, impulsionados pela Segunda

Guerra Mundial e pela Guerra Fria.

1.1 Breve introducdao a radioatividade

A radioatividade foi descoberta oficialmente em 1896 pelo cientista
francés Henri Becquerel. Através de seu trabalho com materiais fosforescentes,
ele percebeu que sais de U emitiam uma radiagcdo além da luz fosforescente,
que atravessam superficies compactas como o papel e provocam um
escurecimento de placas fotogréficas.

Inicialmente, pensou-se que era uma nova forma de raios X, mas mais
estudos, envolvendo outros pesquisadores como o casal Curie e Ernest
Rutherford, verificaram a grande complexidade da radioatividade, identificando
varios tipos de radiacbes emitidas por diversos tipos de decaimentos.

Rutherford foi o primeiro a descobrir que a radioatividade é um
processo aleatério no que diz respeito a impossibilidade de prever quando um

determinado atomo ird decair; mas que, entretanto, para um grande nimero de
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atomos, a taxa de decaimento pode ser prevista com base nas constantes de
decaimento radioativo, inatas de cada elemento.

A Lei Universal de Decaimento Radioativo foi formulada para
justamente formalizar matematicamente este processo, ja que a radioatividade
nada mais é que a emissao de particulas ou energia por um atomo instavel (ou
seja, com excedente energético) com o objetivo de reduzir este excesso de

energia, um processo de decaimento exponencial que segue a Equacéo 1.

N() =N,e™ (Equacdo 1)

Em que:
N(t) = nUmero de atomos em funcao do tempo;
No = ndmero inicial de atomos;

A = constante de decaimento radioativo.

Dentre as variaveis mais importantes envolvidas nos célculos de
radioatividade, estdo a constante de decaimento radioativo (caracteristica
temporal que dita a intensidade do decaimento radioativo de um determinado
atomo), a meia-vida (equivale ao tempo que leva para metade da quantidade
inicial de atomos decair) (Equacao 2) e a atividade (medida da intensidade de

radiacdo emitida por um conjunto de atomos) (Equacéo 3) (GILMORE, 2008).

In2
T, = nT (Equacéo 2)
A = AN (Equacéo 3)

Em que:

A = constante de decaimento radioativo;
T12 = meia-vida do atomo;

A = atividade de uma amostra de atomos;

N = nimero de atomos emissores de radiacéo presentes na amostra medida.
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Tendo em vista a complexidade dos tipos de radioatividades, foi criada
uma classificagdo inicial das emissdes radioativas de acordo com 0 seu
comportamento dentro de um campo eletromagnético. Essas radiacdes, ou
raios, foram nomeadas alfa (a, equivalente a um nucleo de He), beta (B,
equivalente a um elétron - B~ - ou um positron - B*) e gama (y, um féton,
particula sem massa), em ordem crescente de poder de penetracdo pela
matéria (LOVELAND et al.,, 2006). Com o tempo, outros tipos de modos de
decaimento foram observados, como a captura eletrbnica (CE), a fisséo
espontanea (FE), a converséo interna (Cl) e a emissdo de néutrons.

Além da classificacdo dos tipos de emissao radioativa, ha também uma
classificacdo dos radionuclideos (ou seja, nuclideos que emitem
radioatividade), de acordo com sua origem. Nela, os radionuclideos s&o
divididos em dois grandes grupos: naturais, ou seja, de ocorréncia natural no
Universo, e artificiais ou antropogénicos, isto é, aqueles produzidos pela
atividade humana (LOVELAND et al., 2006).

A maior parte dos radionuclideos naturais formam as chamadas séries
de decaimento radioativo, que sdo sequéncias ordenadas de desintegracdes
pela qual os radionuclideos naturais passam, emitindo radiacfes a, B e vy, até
que se estabilizem na forma de um atomo de Pb estdvel (CHANG &

GOLDSBY, 2012). Por exemplo, a série de decaimento radioativo do #*®U

(Figura 1) é uma sequéncia de nuclideos pelas quais os atomos de **®U

passam até alcancarem 2°°Pb, uma forma estavel de Pb.
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Figura 1. Série de decaimento radioativo do ***U.

Mesmo com toda esta evolucdo do conhecimento da radioatividade a
partir do final do século XIX, os seus perigos ndo foram imediatamente
percebidos. Por exemplo, apenas em 1927 o pesquisador Hermann Muller
publicou um estudo relatando os efeitos genéticos da radiacdo. Entre os efeitos
negativos da exposicao bioldgica a radiacéo, estdo queimaduras, problemas no
sistema nervoso, cancer, teratogénese, doencas do coracdo, catarata e
infertilidade (SCHULL, 1995).

Essa nova area da ciéncia passou a ser aplicada nos mais diversos
campos, como producéo de energia termonuclear, fabricacdo de radiofarmacos
para tratamento de doencas (como canceres) e até mesmo a constru¢do das
ogivas nucleares. Esse conhecimento foi impulsionado principalmente pelas
grandes guerras (I e Il Guerras Mundiais) e pela corrida armamentista da
Guerra Fria (FIGUEIRA, 2000). Neste periodo, iniciou-se a criagdo dos

primeiros radionuclideos artificiais.
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Advém do uso da radioatividade e da energia nuclear em atividades
humanas a contaminacdo do meio ambiente, principalmente o marinho
(sumidouro final de contaminantes diversos e também dos radionuclideos), por
quatro principais vias: explosdes nucleares, descargas de efluentes de baixa
radioatividade de usinas nucleares e de reprocessamento, disposicao oceanica
de tambores com rejeitos radioativos de usinas termonucleares e acidentes
nucleares (como Chernobyl) (FIGUEIRA, 2000).

Dentre todos os radionuclideos contaminantes, destacam-se o0s
produtos de fissdo do ?°U, *°Sr e *'Cs, e os is6topos de Pu (**°*Pu, **°Pu e
21py) por suas caracteristicas nucleares perigosas para 0 meio ambiente
(FIGUEIRA & CUNHA, 1993). Deve-se ressaltar que todos estes nuclideos

acima sao antropogénicos, derivados de processos humanos.

1.2 Espectrometria y

A espectrometria y €, atualmente, a técnica analitica mais utilizada para
mensuragdo de processos e decaimentos radioativos. S&o diversas as
vantagens provenientes da facilidade de medida da radiacdo y como o efeito
negligenciavel do ar sobre a medida e a ndo necessidade de pré-tratamento e
pré-concentracdo das amostras, além do desenvolvimento tecnolégico que
proporcionou o surgimento dos detectores semicondutores de Ge hiperpuro.

Os metais semicondutores sédo elementos pertencentes a familia 4A da
Tabela Periddica, que, quando interagem com a radiacdo y, possuem uma
propriedade de gerar pulsos elétricos proporcionais a energia da radiacdo
incidente sobre ele (KRANE, 1988). A partir deste conhecimento e da
tecnologia para a fabricacdo de cristais de Ge de alta pureza, este material
provou ser um excelente material detector de radiagc&o y, com alta eficiéncia de
medida das mesmas.

Apesar de estes detectores estarem limitados a medir apenas
emissbes vy, as outras técnicas analiticas para medicdo de radiacdo a
(espectrometria alfa) e B (cintilacdo liquida) tem uma série de vantagens em
relacdo a dos detectores de Ge hiperpuro, como os baixos limites de deteccéo,
0 custo analitico baixo e a possibilidade de determinar varias amostras ao

mesmo tempo com menores tempos de contagem. Ja a espectrometria vy
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demanda um intensivo trabalho matematico e estatistico e tem como principal
vantagem a ndo necessidade de dissolugdo da amostra, inexistente na

espectrometria .

1.3 Radionuclideos na Oceanografia

Dentre os diversos processos dos quais funcionam como tracadores,
grande quantidade de trabalhos que fazem uso de radionuclideos esta no
campo dos estudos da sedimentacéo, pois alteracdes no aporte sedimentar
podem ser identificadas e interpretadas com base nos niveis radiométricos em
testemunhos sedimentares (RUBIO et al., 2003; SANTOS et al., 2008).

Assim, os sedimentos marinhos funcionam como um registro continuo
de mudancas passadas no planeta Terra com diversas escalas temporais, seja
intra-anual, anual, secular ou mesmo geoldgica. A nocdo do principio do
atualismo, que enuncia que “o presente é a chave do passado”, é essencial em
estudos que visam obter informacdes pretéritas sobre fenbmenos diversos a
partir de depdsitos sedimentares presentes atualmente (SUGUIO, 2003).

Os padrdes de dinamica sedimentar sao regidos por uma miriade de
processos que envolvem fatores diversos, sejam variacées naturais ou mesmo
induzidas pelo homem. As intervencdes antropogénicas alteram o balango de
sedimentos em uma dada regido ao modificar processos que ocorrem
naturalmente através de retificacdes de canais de drenagem e da construcdo
de obras costeiras rigidas, como, por exemplo, barragens e espigdes
(TEIXEIRA et al., 2009). Essas interferéncias do homem na natureza podem
ser avaliadas com base nos registros dos sedimentos.

O uso dos radionuclideos na Oceanografia esta concentrado no céalculo
de taxas de sedimentacdo e datacdo. A avaliacdo de taxas de sedimentacéo
tem sido uma ferramenta de grande relevancia e utilidade em estudos que
visam o estabelecimento de taxas de processos geoldgicos e geomorfolégicos
e idades de amostras de matrizes variadas, como rochas e sedimentos. Um
dos produtos gerados pelos estudos de taxa de sedimentacédo é a datacdo de
colunas sedimentares, que é uma informacgéo crucial para estudos que visam

avaliar historicos de efeitos da ocupagédo humana nos litorais do mundo.
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A partir de perfis verticais de *°Pb em sedimentos, Wanderley et al.
(2014) avaliaram a sedimentacdo da regiao estuarina e da plataforma do rio
Paraiba do Sul, e verificaram um transporte sedimentar ao longo da costa na
direcéo sul da regido.

Na mesma linha de pesquisa, Godoy et al. (2012) coletaram
testemunhos na Baia de Guanabara e encontraram taxas de sedimentagdo
condizentes com a literatura da regido para estudos com ?*°Pb. Essa avaliacdo
de taxas de sedimentacdo e datacdo também foi validada com o auxilio de
perfis verticais de metais, que registraram o histérico de contaminagdo do
século passado.

Rubio et al. (2003) fizeram um estudo combinando analises de matéria
organica, carbono organico total, razdo CN (razdo carbono-nitrogénio) e niveis
de 'Cs para estimar as taxas de sedimentacdo recente no estuario do Rio
Palmones (Espanha). Também foi possivel verificar nos valores das diversas
variaveis analisadas uma reducéo no aporte de sedimentos fluviais associada a
construcdo de uma represa na parte superior do estuario.

Em uma abordagem multiparamétrica, Mauad et al. (2013)
reconstruiram um histérico de contaminacdo organica na Baia de Guanabara
(Rio de Janeiro) ao longo de 120 anos com base em tendéncias de HPAs
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) e sedimentos datados com 2°Pb.
Foram verificadas épocas que refletem a histéria da regido, com processos de
eutrofizacdo, desmatamento, urbanizacao e industrializacao.

No trabalho desenvolvido por Xu et al. (2008), os teores de *°Pb e
137Cs foram utilizados para avaliar as taxas de sedimentacéo recente em trés
testemunhos coletados na laguna Burullus do delta do rio Nilo. A andlise
realizada pelos autores identificou nas colunas sedimentares uma alteracao
nos niveis de sedimentacéo locais associada a construcao de uma represa em
1964.

Andrello et al. (2003) avaliaram processos erosivos superficiais em
solos usando como tragador **’Cs, cujo comportamento vertical de distribuicéo
forneceu informacdes sobre perdas sedimentares associadas a dois cursos de

agua no Brasil.
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Na Baia de Guaratuba, Sanders et al. (2006) fizeram uso de andlises
de taxas de sedimentacéo recente com base nos elementos radioativos *°Pb e
137Cs para indicar uma possivel modificacdo nos teores de Hg causada pelo
aumento das atividades agricolas na regiao.

Estes estudos anteriormente apresentados fazem uso de
radionuclideos com meia-vida curta (escala de anos) para estabelecer taxas de
sedimentacao e datacdo de colunas sedimentares de sistemas cujas taxas de
sedimentacdo apresentam-se na escala de centimetros por ano. Mas ha
também a possibilidade de fazer este tipo de estudo em colunas sedimentares
de taxas de sedimentacdo menores. Os estudos de Kadko (1980) e Reyss et
al. (1978) fizeram uso do radionuclideo #°Th e estabeleceram com sucesso
taxas de sedimentacdo (escala de milimetros a cada milénio) do Atlantico
Equatorial e do Atlantico Sul, respectivamente, através da medida deste
elemento por espectrometria vy.

Os radionuclideos também podem ser utilizados como tracadores de
variaveis sedimentolégicas. “°K tende a apresentar correlacdo forte e
estatisticamente significativa com o teor de sedimentos finos (fracdo de gréos
com diametro inferior a 63 um), e os principais isétopos naturais de U (*°U e
238)) e 0 ?*’Th apresentam forte associacdo com o teor de carbono organico
(CORDERO, 2010; FERREIRA, 2011; LIGERO et al., 2001).

Outra possibilidade de aplicacdo de radionuclideos em estudos
oceanograficos é como tracadores de fontes e transporte de sedimentos. No
caso de radionuclideos artificiais (principalmente 0s mensuraveis por
espectrometria y, **’Cs e ?*!Am), a auséncia de fontes atuais destes elementos
(a ndo ser no caso de acidentes nucleares ou explosdes de ogivas atdmicas)
proporciona a verificacdo da origem e destino de determinado sedimento com
base na sua assinatura radioquimica (FERREIRA et al., 2013).

Este estudo teve como propésito verificar a possibilidade de avaliacao
de taxas de sedimentacdo recentes (escala de tempo secular) através da
andalise por um modelo fisico-quimico (modelo de migragdo vertical) de um
radioelemento em colunas sedimentares: o *’Cs, e sua posterior validacéo por

modelos de *°Pb ndo suportado.
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1.4 ¥'Cs

137Cs, um dos diversos is6topos de Cs, é um radionuclideo
artificialmente produzido pela fissdo de *°U, sendo que é o radionuclideo
produzido em maior quantidade por essa reacdo junto com *Sr. Esse nuclideo
tem como caracteristicas um alto rendimento de fissdo, meia-vida de 30,17
anos e decaimento para **’Ba por emissdo de particula B, emitindo radiagdo y
(FERREIRA, 2011) (Figura 2).
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Figura 2. Esquema de decaimento do **'Cs [dados de IAEA (1989)].

ApoOs um evento nuclear na atmosfera (explosdo de bombas atébmicas,
acidentes em usinas termonucleares), o fallout (do inglés fall out, depositar) do

material radioativo remanescente deste evento da-se através de movimentos
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das massas de ar na troposfera e estratosfera. Isso causa a distribuicdo desses
contaminantes por todo um hemisfério (no caso de episédios que afetam
apenas as massas de ar na troposfera, com o acidente de Chernobyl,
denominado fallout local) ou por todo o globo (como explosées de bombas
nucleares, que afetam as massas de ar na troposfera e na estratosfera, este
denominado fallout global), e posteriormente sua deposicdo na forma de cinzas
e poeira radioativa (KATHREN, 1984).

No Hemisfério Sul, o fallout de testes nucleares entre o término da
Segunda Grande Guerra e a Guerra Fria entre as décadas de 40 e 60 [com
inicio em 1945 e maximo em 1963 (UNSCEAR, 2000)] é a fonte dominante
desse radionuclideo (BURTON, 1975; NOUREDDINE et al., 2006), sendo a
principal via de contaminacdo dos oceanos por radionuclideos advindos de
testes nucleares.

Tendo em vista que o **’Cs tem uma forte afinidade com o material em
suspensao, este elemento possui uma tendéncia a ter como reservatorio final
os sedimentos (LIGERO et al., 2004). Ele também tem uma tendéncia de
bioacumulagdo em tecidos musculares de organismos, principalmente
bentbnicos (FIGUEIRA, 2000), devido as suas caracteristicas quimicas
similares as do potassio (SANTOS et al., 2008) por ele ser também um metal
alcalino. Assim, seu estudo é importante por ele ser um contaminante nocivo
(FIGUEIRA & CUNHA, 1993) e pela possibilidade de funcionar como um
tracador de processos sedimentares (SANDERS et al., 2010).

O célculo de taxas de sedimentacdo pela andlise de **’Cs em colunas
sedimentares é bastante simples. Tendo em vista que ha um pico de **’Cs do
fallout global no ano de 1963, esse maximo pode ser usado como referéncia
para o céalculo de uma taxa de sedimentacao integrada da coluna.

Entretanto, o comportamento do **’Cs em sedimentos é complexo
devido a numerosos fatores como a sua difusdo vertical através da agua
intersticial e a percolagdo de particulas ja depositadas na coluna sedimentar
(AJAYI & RAJI, 2010; LIGERO et al, 2005). Assim sendo, o pico de radiocésio
de 1963 sO pode ser usado para avaliar taxas de sedimentacdo com precisédo

por meio do emprego de um modelo matematico que considere os principais
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fatores que causem as modificagOes temporais na distribuicdo vertical deste
elemento.

Muitos estudos fizeram uso do **’Cs em conjunto com modelos de
sedimentacdo de *'°Pb para avaliar taxas de sedimentacdo recentes em
sistemas lacustres, costeiros e marinhos no Brasil (GONCALVES et al., 2013;
NEVES et al., 2014; SAITO et al.,, 2006; SANDERS et al., 2006) e no mundo
(KUMAR et al. 2007; XU et al., 2008).

1.5 #°Pb

21%pp ¢ um is6topo radioativo de Pb. Ele é um radionuclideo natural e
tem como caracteristicas meia-vida de 22,3 anos, que pode ser considerada
curta se comparada com outros nuclideos naturais como U e 2%°Th, e
decaimento para “°Bi por emissdo B (TYLMANN, 2004).

Este is6topo é um dos elementos da série de decaimento do 2*°U,
sendo ele um produto do decaimento de **°Ra. **°Ra, elemento da série do
238, decai para *Rn, um gas que escapa dos sedimentos para a atmosfera e
retorna para os solos, sedimentos e agua ao decair para %°Pb e sofrer

precipitacéo (Figura 3).
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Figura 3. Ciclo hidrogeoquimico do ?*°Pb. #°Pb, é 0 ?*°Pb ndo suportado, enquanto

que “*°Pbs é 0 #°Pb suportado.

Assim, o ?**Pb em uma coluna de sedimento pode ser dividido em dois:
o proveniente da atmosfera, que € chamado de nao suportado (unsupported) e
esta estritamente conectado aos processos sedimentares; e o produzido na
prépria matriz sedimentar pelo decaimento de *°Ra sem o escape de %*°Rn,
que € o dito suportado (supported).

Dessa forma, o ?Pb ndo suportado pode ser mensurado pela
diferenca entre #°Pb total na amostra e #°Pb suportado, que, por estar em
equilibrio radioativo com seus precursores na série do 23U, pode ser
mensurado por algum dos nuclideos-pai, como o préprio *°Ra (LUBIS, 2006;
NOLLER, 2000).
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1.6 “°Ra

??°Ra é o is6topo natural mais abundante de Ra. Ele é um dos produtos
de decaimento da série de *®U, apresentando meia-vida de 1.600 anos e
decaimento por emissdo a e y (esta com probabilidade de 0,19%) para *’Rn. A
producdo de %?Rn (um gas nobre) na série do ?**U faz com que haja uma
quebra no equilibrio existente entre os radionuclideos da série (equilibrio
secular).

Assim, dentro do ciclo hidrogeoquimico do ?*°Pb, o ?*°Pb total pode ser
dividido em dois: o proveniente do *?Rn da atmosfera, que é chamado de nao
suportado (unsupported) ou al6ctone e o produzido na propria matriz
sedimentar pelo decaimento de ??°Ra sem o escape de *’Rn, que é o

suportado (supported) ou autoctone.
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2 AREA DE ESTUDO

Este estudo analisou um conjunto de testemunhos sedimentares
coletados em trés ambientes costeiros brasileiros diferenciados: o Sistema
Estuarino-Lagunar de Cananeia-lguape, no litoral sul paulista, o Alto Estuario
Santista e o Canal de Bertioga, ambos localizados na Baixada Santista.

2.1 Sistema Estuarino-Lagunar de Cananeia-lguape

O Sistema Estuarino-Lagunar de Cananeia-lguape (Figura 4) esta
localizado no extremo sul do litoral paulista entre as latitudes 24°40’S e 25°05’S
e as longitudes 47°25'W e 48°10'W com cerca de 2.500 km? de area.
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Figura 4. Sistema Estuarino-Lagunar de Cananeia-lguape (SP, Brasil).

A temperatura média anual é 21,4 °C e a precipitagdo média anual
registrada na Base de Cananeia do Instituto Oceanografico é 2.269 mm (média
de 30 anos). A maré é mista com predominancia semidiurna e a altura média
da lamina de agua no local € 0,81 m (COELHO JUNIOR, 2003).

A origem do Sistema Cananeia-lguape data de 120.000 anos AP (antes
do presente), sendo o atual sistema oriundo do afogamento de canais fluviais
ap6s uma fase transgressiva, conhecida localmente como Transgressao
Cananeia (SUGUIO & MARTIN, 1978).

A geomorfologia das feicOes desse sistema costeiro € bastante
complexa, com canais que apresentam feicdes de rios meandrantes
condicionadas pela acédo de correntes de maré bidirecionais (fluxos de maré
vazante e enchente) (TESSLER, 1982).
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A construcdo do canal do Valo Grande no final do século XIX, com o
intento de facilitar o acesso aquatico ao porto de Iguape, causou o desvio de
aproximadamente 70% do fluxo do rio Ribeira de Iguape para o interior do
Sistema Cananeia-lguape. Essa modificacdo no padrdo de dinamica
sedimentar do local e nos seus efeitos sobre as feicbes sedimentares
(ITALIANI, 2011) é continua, mostrando a importancia de estudos de taxas de
sedimentacao no sistema.

Trabalhos que utilizam taxas de sedimentacdo na regido existem,
buscando estudar a situacédo atual dos processos sedimentares locais com o
auxilio de radionuclideos, como **’Cs e #°Pb. Os trabalhos de Mahiques et al.
(2009, 2013), Saito (2002) e Saito et al. (2003) utilizaram as técnicas de
espectrometria y e os modelos matematicos de **°Pb para medir as taxas de

sedimentacao local.

2.2 Alto Estuario Santista e Canal de Bertioga

O Alto Estuério Santista e o Canal de Bertioga sdo parte integrante do
Sistema Estuarino de Santos-S&o Vicente, localizado entre as latitudes de
23°51’S e 23°58’S e longitudes 46°08'W e 46°19’'W, com area total de

aproximadamente 51.500 hectares (Figura 5).
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Figura 5. Sistema Estuarino de Santos-Sao Vicente (SP, Brasil).
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A regido apresenta uma forte variagdo térmica mensal, sendo a
temperatura média anual entre 20,7 e 22 °C e, quanto a pluviosidade, a
precipitacdo varia entre 2000 e 3000 mm anuais (FUKUMOTO, 2007). Possui
um regime de micromarés, com marés mistas que sdo predominantemente
semidiurnas com desigualdade diurna, de amplitudes em torno de 0,73 m
(MIRANDA et al., 1998).

De acordo com Suguio & Martin (1978), este sistema faz parte da
planicie costeira de Santos, que é drenada por uma série de canais de maré e
rede de lagunas que delimitam as ilhas de S&o Vicente e Santo Amaro, cuja
génese esta diretamente vinculada aos mecanismos de variagdo do nivel
marinho ocorrido ao longo do Quaternario Superior.

No Alto Estuéario Santista, as aguas fluviais provindas da Serra do Mar
entram no estuario pelo Canal do Porto, criando um fluxo unidirecional em
direcdo a baia de Santos (FULFARO & PONCANO, 1976). Nesta parte do
Sistema Santos-Sao Vicente, ha intensa influéncia antrépica devido as
atividades do Porto de Santos e do Parque Industrial de Cubatdo, com
atividades industriais de alto potencial poluidor, provocando aceleracdo dos
processos de erosdo e a modificacdo das propriedades quimicas da agua.

Segundo Schaeffer-Novelli (1986), os rios que desaguam no canal sdo
pouco extensos, mas com alta competéncia. Eles aparentam ter sua carga
sedimentar depositada pela acdo das correntes de maré que, ao se propagar
em sentidos opostos pelas duas desembocaduras do canal, tendem a se
anular.

Os sedimentos sao depositados, preferencialmente, na éarea de
confluéncia de correntes de maré de sentido de deslocamento opostos
(conhecida como tombo das aguas) junto ao Largo do Candinho, que
corresponde a uma das raras areas do estuario santista em que se depositam
predominantemente sedimentos argilosos, com alta porcentagem de matéria
organica (FULFARO & PONCANO, 1976).

O estudo da sedimentacdo do Sistema Estuarino de Santos-Sao
Vicente é bastante relevante do ponto de vista oceanografico, e o Canal de
Bertioga é considerado uma area pristina dentro do contexto da Baixada

Santista. O trabalho de Goncalves et al. (2013) € o mais recente feito na regido
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dentro deste escopo. Ele apresenta um estudo da evolucéo histérica dos niveis
de metais e As na regido, usando os modelos de *°Pb e o '*'Cs como

ferramentas de geocronologia.
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3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi verificar a aplicabilidade do modelo fisico-
quimico de migracao vertical do radionuclideo *’Cs em colunas sedimentares
para a avaliacdo de taxas de sedimentacdo recentes (escala de décadas) em
ambientes costeiros. Para este estudo, foram escolhidos os seguintes sistemas
costeiros brasileiros: o Sistema Estuarino-Lagunar de Cananeia-lguape, o Alto
Estuario Santista e o Canal de Bertioga.

Esta aplicabilidade foi estudada por meio de uma comparacéo
estatistica entre os resultados do modelo de migracéo vertical (MMV) de **'Cs,
descrito e desenvolvido neste trabalho, com modelos de *°Pb, que tem grande
confianca da comunidade cientifica devido ao extensivo historico de resultados
confiaveis e trabalhos bem-sucedidos.

Para a realizacao deste objetivo, uma série de objetivos especificos foi

desenvolvida ao longo do periodo deste projeto de pesquisa:

I. Determinacdo de variaveis fisico-quimicas (porosidade e
profundidade-massa) nos testemunhos provenientes do litoral
paulista;

ll. Determinacdo das atividades de **’Cs, #°Pb e %°Ra nas amostras
de sedimentos dos testemunhos das areas de estudo por
espectrometria y de alta resolucao;

lIl.  Aplicacdo do MMV de '*Cs nas colunas sedimentares para
obtencéo das suas taxas de sedimentacdo média;

IV. Aplicacdo de modelos (modelos CIC, CFCS, CRS e ADE) que
utilizam o ?*°Pb ndo suportado nas colunas sedimentares com o
intento de obter as taxas de sedimentagcdo média nas regides
estudadas;

V. Validacdo estatistica do MMV de **'Cs.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta e processamento das amostras de sedimento

Os testemunhos utilizados neste trabalho foram coletados por meio de
um sistema vibracorer Rossfelder, modelo VT1. Foram analisados cinco
testemunhos do Sistema Cananeia-lguape (C2, C4, C5, C7 e C15), que foram
coletados em 2008, cinco testemunhos do Canal de Bertioga (B1, B2, B3, B4 e
B5), coletados em 2010 e trés testemunhos do Alto Estuario Santista (S1, S2 e
S8), os quais foram coletados em 2012, totalizando assim 13 colunas
sedimentares (Figura 6).

(a) W

5 FEE

Figura 6. Localizac&o dos testemunhos nos Sistemas Cananeia-lguape (a) e Santos-
Sao Vicente (b).
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Cada um dos testemunhos foi seccionado em subamostras referentes
a cada 1 ou 2 cm de profundidade, dependendo do testemunho. Estas
subamostras foram pesadas em balanca analitica, congeladas para
conservacdo do material e para permitir a liofilizacdo e catalogadas pelo

Laboratorio de Sedimentologia do IOUSP.

4.2 Determinacdo da porosidade e da profundidade-massa das amostras
de sedimento

As variaveis teor de 4gua no sedimento, porosidade do sedimento e
profundidade-massa (que é a profundidade de uma amostra de sedimento
normalizada pela porosidade e efeitos de compactacdo da coluna sedimentar)
foram calculadas com base na formulacdo mateméatica proposta por Clifton et
al. (1995), Hai et al. (2006) e Jweda & Baskaran (2011). Esta derivagéo
resultou nas Equacdes 4 e 5:

_ %W.p, )
T %W.p, +(1-%W).p, (Equacao 4)

Em que:

® = porosidade da amostra de sedimento (em %);

%W = teor de 4gua da amostra de sedimento (em %);

ps = densidade bruta do sedimento (= 2,45 g cm™, que é a densidade média de
sedimento seco);

pw = densidade da agua (= 1,00 g cm™);

{ = profundidade-massa da amostra de sedimento (em g cm™);

z = profundidade da amostra de sedimento (em cm).

A necessidade da determinacdo destas variaveis advém do fato de que
a correcao dos efeitos de compactacdo € uma premissa para a aplicacdo do

modelo de migracéo vertical de *’Cs e de alguns modelos envolvendo #°Pb.
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4.3 Determinagdo das atividades dos radionuclideos nas amostras de
sedimento

As atividades dos elementos **'Cs, ?!°Pb e ?*°Ra foram determinadas
através de espectrometria y de alta resolucdo, com o uso de dois
espectrometros y constituidos de um detector de Ge hiperpuro (HPGe) de
modelos GMX25190P e GEM50P da EG&G ORTEC. Estes equipamentos
possuem resolucdo média de 1,91 keV para o pico de 1332,35 keV de °°Co,
eletronica acoplada e software MAESTRO verséo 6.08.

A metodologia de andlise de radioatividade baseou-se na desenvolvida
por Figueira (2000) e Neves et al. (2014) e empregada em Ferreira (2011) e
Ribeiro et al. (2011). Ela consiste no emprego de solo ou sedimento marinho
previamente liofilizado, macerado em moinho de porcelana até
homogeneizacdo do tamanho dos grdos e acondicionado em recipientes de
polietileno préprios para contagem y e analisados no espectrémetro y por
50.000 s para a geracdo de um espectro de linhas de emisséo y (Figura 7).

Um recipiente vazio de polietileno idéntico ao utilizado para contagem
foi utilizado para a determinacdo da radiacdo de fundo (background) do
detector (que corresponde ao branco analitico para a espectrometria y), € uma
fonte pontual de ***Am para determinar o fator de autoabsorcéo das amostras.

A correcdo de autoabsorcdo necessaria na espectrometria y advém do
fenbmeno de autoabsorcao pela propria amostra dos raios y de baixas energias
(inferiores a 100 keV) emitidos, que resulta em atividades medidas inferiores a
real se este efeito ndo for considerado no célculo das atividades. Esta correcéo
é feita pela comparacgéo das areas dos picos de 59,54 keV (correspondente ao
radionuclideo ***Am) de um recipiente de radiacdo de fundo (ou seja, vazio)
acoplado a uma fonte de ***Am com uma amostra acoplada & mesma fonte de
241Am.

A Equacéo 6 foi usada para determinar as atividades dos nuclideos e a
Equacéo 7 para o fator de autoabsorgcéo das amostras. As linhas de emisséao y
usadas estdo compiladas na Tabela 3. No caso do nuclideo **°Ra, sua energia
usada na analise por espectrometria y corresponde a de seu nuclideo-filho
21%Bj. Essa medida de radionuclideos-pais pelos seus filhos dentro das séries

de decaimento é possivel com base no principio do estabelecimento do
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equilibrio entre os nuclideos de uma mesma série. Apds selagem das amostras
por aproximadamente 1 més (mais de 10 meias-vidas de %’Rn, radionuclideos
gasosos que provocam a quebra do equilibrio da série do 2%®U), o equilibrio
entre os nuclideos soélidos e gasosos da série é re-estabelecido nas amostras,

possibilitando este tipo de medida.
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Tabela 1. Energias de emisséo y (em keV) usadas para a determinacéo das atividades
dos radionuclideos (IAEA, 1989).

Nuclideo correspondente a

Radionuclideo de interesse Energia usada (keV) energia usada
2% 46,52 #%pp
*°Ra 609,31 2B
¥cs 661,67 Y¥cs

a= (GAxF)-BG (Equacéo 6)

txmxeg
24 Am amostra
In 241 Am
F=— == (Equacéo 7)
Amamostra -1
241 AmBG

Em que:

a = atividade por unidade de massa de sedimento seco (em Bq kg™):

GA = area do pico de emissao y (em contagens);

F = fator de autoabsorcdo (considerado na equacdo apenas no célculo de
nuclideos cujas energias de emissao sejam inferiores a 100 keV; neste projeto,
apenas para **°Pb);

BG = &rea referente a radiacao de fundo do detector (em contagens);

t = tempo de contagem (em S);

m = massa da amostra de sedimento (em kg);

¢ = eficiéncia de contagem do detector para o fotopico do nuclideo calculado;

2 Amamestra = contagens de raios y de energia de 59,54 keV da amostra de
sedimento sob irradiacéo de uma fonte de ***Am;

21 Amgs = contagens de raios y de energia de 59,54 keV de um recipiente vazio

de contagem sob irradiacdo de uma fonte de **Am.

Em relagdo ao controle analitico da analise espectrométrica, ele
envolveu trés principais pontos: a determinacdo da eficiéncia de contagem dos
espectrOmetros, a avaliagdo da atividade minima detectavel (AMD) e o controle

estatistico das analises.
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A eficiéncia de contagem, calculada pela Equac¢édo 8, é um dado inato
de cada detector e de cada energia de emissao y (ou seja, de cada nuclideo
mensurado), e representa a porcentagem total de raios y passiveis de serem
detectados com base, entre outros fatores, na geometria de contagem das
amostras e na linha de emissédo y mensurada. Para sua determinacéo, foram
utilizados os seguintes materiais de referéncia da IAEA (Agéncia Internacional
de Energia Atdmica): IAEA-300 (sedimento), IAEA-315 (sedimento) e IAEA-375

(solo).

£€=—"— (Equacéo 8)

Em que:

¢ = eficiéncia de contagem do detector para o fotopico do nuclideo calculado;
C: = contagem do material de referéncia (em cps, ou contagens por segundo);
m, = massa do material de referéncia utilizado na determinac¢éo da eficiéncia de
contagem (em kg);

A, = atividade certificada para o material de referéncia (em Bq kg™).

Na espectrometria vy, o limite de deteccéo analitico é representado por
um valor medido em cps (contagens por segundo), que € a unidade de medida
por espectrdmetros desta natureza. A atividade minima detectavel (AMD) é a
medida, em termos de atividade, que este limite de deteccdo apresenta
incluindo os valores de tempo, eficiéncia e massa de contagem utilizados no
trabalho analitico.

Formalmente, a AMD para qualquer nuclideo equivale a menor
atividade detectada por um espectrdmetro y que pode ser determinada com
95% de confianca estatistica (IAEA, 1989), e ela foi determinada através da

Equacéo 9.

4,66x0 ~
AMD = ﬁ (Equacéo 9)
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Em que:

AMD = atividade minima detectavel (em Bq kg™);

Ogc = desvio padréo da taxa de contagem da radiacdo de fundo (BG) (em cps);
¢ = eficiéncia de contagem,;

m = massa de amostra utilizada (em kg).

E, completando o controle de qualidade da analise espectrométrica, ha
também o controle estatistico da qualidade do método, feito através da
determinacdo das atividades dos nuclideos de interesse em trés materiais de
referéncia da IAEA diferentes dos usados para o calculo da eficiéncia de
contagem: IAEA-326 (solo), IAEA-327 (solo) e IAEA-385 (sedimento).

Apés a andlise das atividades radioativas em trés amostras (tréplicas)
desses materiais, 0s valores obtidos sdo comparados aos valores reportados
pela IAEA para cada um deles. Dessa forma, com base nos valores obtidos e
nos desvios padrbes das trés determinacdes, pode-se calcular a precisdo do
método (pelo desvio padréo relativo - DPR - das leituras) (Equacao 10) e a sua
exatiddo (através do erro relativo - ER - entre a média das leituras e o valor
certificado) (Equacao 11).

DPR = 100% (Equacio 10)

Xobs ~ Xeer
X

cer

ER = 100‘ (Equacéo 11)

Em que:

DPR = desvio padréo relativo (em %);

o = desvio padrao das observacdes;

X = média das observagoes;

ER = erro relativo (apresentado em termos percentuais);
Xobs = Valor observado;

Xcer = Valor certificado.

Héa necessidade de uso de materiais diferenciados para as etapas de

eficiéncia de contagem e controle estatistico para minimizar a transferéncia de
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viés entre estas duas etapas do controle analitico, pois a determinagdo da
eficiéncia influencia diretamente no controle estatistico do método.

Se fossem utilizados os mesmos materiais de referéncias nas duas
etapas descritas, qualquer erro presente na determinacdo da eficiéncia
ocasionaria a transferéncia deste erro sistematico de dificil identificacdo para o
controle estatistico. O uso de um conjunto diferenciado de materiais de
referéncia facilita a identificacdo desta situacédo, pois um erro ndo percebido
durante a determinacdo da eficiéncia de contagem pode ser mais facilmente

visto no controle analitico.

4.4 Modelo de migracéo vertical de **'Cs

O modelo de migracdo vertical de **’Cs (MMV) é um modelo fisico-
quimico baseado nos principios de difusdo e conveccdo de '*’Cs nos
sedimentos. Ele considera que a evolucgéo temporal da atividade de *’Cs em
uma coluna sedimentar € resultado de seus fluxos advectivo, difusivo e do
decaimento natural do nuclideo (AJAYI & RAJI, 2010; LIGERO et al., 2005). O
desenvolvimento matemético deste modelo, baseado nos trabalhos
supracitados, segue abaixo.

Para uma coluna sedimentar limitada por superficies horizontais de
profundidades z = 0 (topo do testemunho) e z = «» (base do testemunho), o

fluxo de atividade (J) através das duas superficies é composto de:

1. Fluxo advectivo (Ja): parcela do fluxo de **'Cs que é dependente da taxa de

sedimentacao (Equacéo 12).

J, =VA (Equacao 12)
Em que:
A = atividade de **"Cs por unidade de volume de sedimento (em mBq cm™);

v = taxa de sedimentacdo (em cm a™l).

A taxa de sedimentagdo (v) varia ao longo do tempo e depende do

nivel de compactacdo da coluna sedimentar. Como o **’Cs esta limitado aos
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estratos mais superficiais do testemunho, este efeito de compactacdo do
sedimento pode ser desprezado.

Além disso, a variacdo temporal na taxa de sedimentacdo também
pode ser desprezada, aceitando a premissa de que v sofre alteracdo numa
escala d tempo maior que a mensurada pela presenca de '*’Cs na coluna

sedimentar (LIGERO et al., 2005). Portanto, neste modelo, assume-se que v é

constante ao longo do tempo, ou seja, % =0.

2. Fluxo difusivo (Jp): fluxo de **’Cs por difusdo através da agua intersticial do
sedimento. Ele produz um transporte de '*’Cs na direcdo contraria ao do
gradiente de **'Cs (Equac&o 13).

= —D(—] (Equagéo 13)

Em que:

D = coeficiente de difusdo de *’Cs através da agua intersticial (em cm? a™)

(constante e independente de z, ou seja, Z—D =0);
z

alg gradiente de atividade de **’Cs ao longo da coluna sedimentar (em Bq

cm™).

Levando em conta os fluxos advectivo (Equacédo 12) e difusivo
(Equacado 13) e também o decaimento natural do radionuclideo (I"=AA, que

independe de z, ou seja, z—r=0), pode-se calcular a evolugédo temporal da
z

atividade de *Cs (%) cujo desenvolvimento resulta na Equacéo 14.

2
%=—£(JA +J5 +F)=—£(VA) +i D%j—AA=—v%+D%—AA:>
ot 0z 0z 0z\ o0z 0z 0z2
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oA O0A 02A
=»—=-v—+D
ot oz 072

—AA (Equacao 14)

A Equacdo 14 é uma equacao diferencial ordinaria de segunda ordem
(LIGERO et al., 2005) sem solucdo geral ou particular. Tendo em vista a
dependéncia do tempo da solucdo, um meétodo explicito foi escolhido para a
resolucdo (QUORTERONI et al., 2006). No caso desta equacao, o método das
diferencas finitas foi usado para a resolucéo da Equagéao 14.

A notacao utilizada para a diferenca finita da atividade de **’Cs (5A) foi
0A=A] =A(z,,t,) (Equagdo 15). Nesta notagdo, os valores p correspondem a

profundidade da subamostra dentro da coluna sedimentar e os valores g ao
ano de deposicao (q = 0 corresponde a 1963, ano do maximo do fallout global).

Desenvolvendo os quatro termos da Equacdo 14 em sua forma discreta
(com a notacéo criada na Equacéao 15) pelo método de Euler explicito (KRESS,
1998), tem-se:

oA
P AT —A] (Equacéo 16)
oA OA ot ot
—V—=-V——=-V— (AT - A Equacéo 17
iz~ Vator Ve e (Equagdo 17)
0%A 0?A 02t 0%t

— D= Dg(Ag+1 —2A0 +A] ) (Equacéo 18)

—MNA = -AABt (Equacao 19)
Substituindo as Equagdes 16, 17, 18 e 19 na Equacgéao 14:

2
A O A \a ATt p
ot 0z 072

ot 0%t
= —Va(Ag — Agfl) + Dg(Ag_ﬂ — ZAE + Agfl) — )\Ag6t =
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. 52t 5t N
= A% = AY(1-\Bt)+ D (Aa—2A0+ AL -V (AT A7) (Equagdo 20)

Pela Equacdo 20, pode-se calcular o valor de atividade de **’Cs em
uma profundidade z, em um instante t4+; em fungéo dos valores de atividade no
instante anterior (t;) nas profundidades z,.1, z, € z,.;.. Como a resolugéo de
equacdes pelo método de Euler explicito tende a requerer valores de passo
pequenos em relacdo a escala de tempo analisada, foi escolhido como valor de
passo q = 0,5, que € muito pequeno se comparado a escala de tempo
analisada (q = 50).

Para a resolucdo da Equacao 20, existem as seguintes condi¢cbes de

contorno:

1. A3 = A(t): representa a atividade de **’Cs na camada de topo da coluna
sedimentar (ou seja, z = 0).

2. A% =0: equivale ao desaparecimento da atividade de **’Cs a partir de um
determinado nivel z, o que acontece devido ao seu decaimento natural.

3. A) =0: auséncia anterior de 137Cs no local.

A primeira condic&o de contorno representa a incorporacéo de **'Cs no
sedimento através da coluna de agua. Pode-se aceitar que, se a presenca
deste nuclideo na regido é devida ao pico de atividade de 1963, este ano
corresponde at = 0 e, considerando o ano de coleta da coluna sedimentar
como X, ele corresponderd no modelo a t = x - 1963. Em outras palavras, este
modelo assume que, para fins praticos, a deposicdo de *’Cs sé ocorre a partir
de 1963.

Para um perfil sedimentar em que existem altos valores de atividade da
superficie até certa profundidade, ha um mecanismo de incorporacao lenta de
137Cs, no qual a evolucdo da atividade na interface agua-sedimento [A(t)] é
consequéncia da variacdo da fonte S de atividade para o sedimento (A®) (no
caso de ®’Cs, a coluna de agua). Esta atividade A(t) decai com o tempo, tanto

devido ao decaimento radioativo (T12) quanto pela perda de atividade devido
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ao tempo de residéncia na zona-fonte S (T,,), que € a coluna de &gua acima

do sedimento.

Assim, a evolugdo temporal da atividade torna-se um decaimento

. . T,TS ~ ~
exponencial com caracteristica temporal T, =12 Y2 (Equagdo 21). Enté&o,

12 1/2
usando a Equacédo 21 na relacdo de decaimento exponencial de radionuclideos
(Equacbes 1 e 2), tem-se a Equacéo 22.

In2
b

A(t) = Aoe_ﬁ (Equacéo 22)

Em que:

A(t) = variacdo da atividade de '*’Cs em funcéo do tempo na interface agua-
sedimento;

Ao = atividade inicial de *’Cs proveniente do fallout global de 1963 para a
regido do testemunho;

T, = tempo de meia-vida total de **'Cs (leva em conta a meia-vida do **'Cs e

seu tempo de residéncia na coluna de agua antes de sua deposic¢ao).

Ap6s determinado % que é o perfil vertical teérico de *’Cs para a

coluna sedimentar estudada, este € comparado estatisticamente com o peffil
amostrado de '*’Cs, determinado pela andlise espectrométrica a partir das
amostras coletadas. A partir desta comparacdo estatistica, os valores dos

coeficientes v, D, Ag e T,,, sdo determinados pelo modelo.

Deve-se considerar que o método de determinacdo de atividades em
amostras de sedimento usado neste trabalho estabelece atividades por
unidade de massa (a, em Bq kg™). Para fazer uso do modelo de migracéo
vertical de *'Cs, as atividades devem ser por unidade de volume (A, em mBq

cm™). O valor de a pode ser convertido em A através da Equacéo 23.

A=p.al-P) (Equacao 23)
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Em que:

A = atividade de **’Cs por unidade de volume de sedimento (em mBqg cm™);

a = atividade por unidade de massa de sedimento seco (em Bq kg™);

ps = densidade bruta do sedimento (= 2,45 g cm™, que é a densidade média de
sedimento seco);

® = porosidade do sedimento.

4.5 Modelos de sedimentacdo com ?*°Pb

O ?°Pp total em uma coluna de sedimento pode ser dividido em n&o
suportado ou al6ctone, que esta estritamente conectado aos processos
sedimentares; e o produzido na propria matriz sedimentar pelo decaimento de
?2°Ra sem o escape de ?*’Rn, que é o suportado ou autigénico.

Existem diversos modelos que relacionam a atividade e também o
inventario de ?*°Pb n&o suportado (ou **°Pb,s) com taxas de sedimentacao
recente. Neste estudo, foram utilizados quatro modelos matematicos para
determinar taxas de sedimentacdo recentes em sistemas costeiros com o
radionuclideo ?*°Pb, que sdo os modelos CIC, CRS, CFCS e ADE, aplicados
em diversos trabalhos em Oceanografia e Geoquimica Marinha (HAI et al.,
2006; JWEDA & BASKARAN, 2011; NERY & BONOTTO, 2011; RUBIO et al.,
2003).

Os modelos CIC (constant initial concentration) (ROBBINS &
EDGINGTON, 1975) e CFCS (constant flux, constant sedimentation)
(APPLEBY & OLDFIELD, 1992) consideram que h& uma atividade inicial de
219pp, no testemunho e uma entrada continua e constante de sedimentos para
0 sistema aquatico estudado. Como esta ultima condi¢do n&o é frequente para
sistemas costeiros na escala de tempo da meia-vida do **°Pb, estes modelos
sdo usados para avaliar taxas de sedimentacdo integradas no tempo, assim
como o MMV.

Ja4 o modelo CRS (constant rate of supply) (APPLEBY & OLDFIELD,
1978) tem como objetivo principal a determinacdo de datacdo de amostras
recentes, mas também pode ser usado para avaliar taxas de sedimentacao. Ele
considera que #°Pb,s é suprido para os sedimentos com uma taxa constante e

gue a taxa de sedimentacao local é dependente do tempo.
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O modelo ADE (advection-diffusion equation) (KRISHNASWANI & LAL,
1978; SHUKLA, 1996) faz uso de equagOes de adveccéao e difusdo de solutos
(neste caso, *'°Pb) através de meios porosos (neste caso, sedimentos).
Através de um desenvolvimento analitico proposto por Shukla (1996), o modelo
ADE calcula taxas de sedimentacdo médias modelando o comportamento de
#%p . na presenca de difuséo, de modo similar ao realizado pelo MMV.

Os calculos das taxas de sedimentacdo pelos modelos CIC, CFCS,

CRS e ADE foram feitos pelas Equacbes 24, 25, 26 e 27, respectivamente.

V=-— (Equacéo 24)

1( A ~
V= —{- —j (Equacéo 25)

v(z)=)\1{l( Pb,. ) I Pb’s)ﬂ (Equacao 26)

210 Pb)s (Z)

ln(zlo Pb_ )Z — |n(210 Pb )o - z(\/g _ZldJ (Equacéao 27)

Em que:

v = taxa de sedimentacdo (em cm ano™);

A = constante de decaimento de ?*°Pb (em ano™);

b = coeficiente angular da regressao In °Pb,s versus z (em cm™);

B = coeficiente angular da regress&o In **°Pb, versus  (em cm? g*):

¢ = profundidade-massa (em g cm™);

v(z) = taxa de sedimentagao para a profundidade z (em cm ano™);

p = densidade da amostra de sedimento (em g cm™) [calculado de acordo com
Ferreira et al. (2013)];

1(**°Pbys), = inventario de ?°Ph,s do topo até a profundidade z do testemunho
(em Bg cm™);

1(**°Pby,s); = inventario total de ?*°Pb, do testemunho (em Bq cm™);

(**°Pb,s), = atividade de ?*°Pbys na profundidade z (em Bq kg™);

a = coeficiente de adveccdo de #°Pb (em ano™);
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d = coeficiente de difusdo de *°Pb (em cm? ano™).

A atividade de ?*°Pb n&o suportado (**°Ph,s) é calculada pela diferenca
entre a atividade de **°Pb total, obtida pela energia de 46,52 keV, e a atividade
de #°Pb suportado, que, por este estar em equilibrio secular com os
radionuclideos da série do %%®U, é igual & de **°Ra (LUBIS, 2006; NOLLER,
2000).

4.6 Tratamento estatistico dos dados

Para todos os célculos matematicos envolvidos, foram empregados os
softwares Microsoft Excel versdo 2013 da Microsoft com os suplementos
“‘Analise de dados” para a realizacdo dos estudos estatisticos dos dados e
“Solver” para a resolugéo dos modelos matematicos de taxa de sedimentacéo e
o software Minitab versdo 16 da Minitab Inc. para aplicacdo de testes
estatisticos.

Como as Equacbes 14 (MMV) e 27 (ADE) ndo possuem solucéo
analitica direta, elas foram resolvidas pelo método de diferencas finitas com o
auxilio do pacote Solver. Este pacote permite, a partir da inser¢cdo dos dados
dos perfis amostrados de *’Cs e #'°Pb,s, determinar os perfis tedricos previstos
pelos respectivos modelos e as curvas amostradas, assim calculando as
variaveis essenciais dos modelos (v, D, Age T, ).

O »? (quiquadrado) (Equacdo 28) é um teste estatistico destinado a
mensurar a diferenca no nivel de associacao entre duas variaveis quantitativas.
Assim, quanto menor o valor de ¥% maior a associacéo entre as duas variaveis
guantitativas. Neste caso, as duas variaveis quantitativas sdo os perfis tedricos

(modelos) e amostrados (medidos espectrometricamente nas amostras).

> (Equacéo 28)

Em que:

n = nimero de amostras (neste caso, nimero de subamostras no testemunho);
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o = valor observado (neste caso, atividade de **’Cs ou **°Pb,s determinada por
espectrometria vy, que € o perfil amostrado);

e = valor esperado (neste caso, atividade de *'Cs ou ?*°Pb,s avaliada pelo
MMV ou ADE, respectivamente, que é o perfil tedrico);

0% = quadrado do desvio padrédo dos valores observados.

E justamente através da minimizacdo do y* que o pacote Solver gera o
valor de taxa de sedimentacdo (v) para a coluna sedimentar amostrada. Ha
também a necessidade de, a0 mesmo tempo em que o valor y*> é minimizado,
que o valor n seja maximizado. Esta necessidade vem do fato de que,
estatisticamente, muito dos valores das subamostras sdo pontos espurios.
Assim, a resolucdo das equacdes usa O maior numero possivel de
subamostras e descarta as que, para o cdlculo do y% sdo consideradas
espurias por aumentar este valor y°.

A Figura 8 apresenta um esquema da sequéncia de operacfes desta
metodologia de ajuste de curva, chamado neste trabalho, para facilitar a

referéncia a este método, de Solver-y*-n.



VARIAVEL A

método de
determinagao de A

DETERMINAGAO ANALITICA

MODELO MATEMATICO

/ variagao de A com z \

PERFIL TEORICO

Desconhecido
parametros do modelo

636 corfistidos os perfis tedricos

e amostrais

VALOR 2

relagao estatistica entre

PERFIL AMOSTRAL

Conhecido

pontos amostrais

determinados

perfil tedrico

l resolucéo do

SOLVER

Funcao "Resolver"
do Solver:
minimizacao
do valor 12

1 > 2

Selegao de pontos:
descarte apenas de
pontos espurios

>3

Minimizacao do X23
determinagao dos
parametros do perfil

que aumentem Xz teorico

Figura 8. Método Solver-y*-n: Fluxograma da sequéncia de operacdes.

Para confirmar ainda mais a relacdo entre os perfis tedricos e
amostrados, utilizou-se a correlacdo linear de Pearson (r) entre os dois perfis;
qguando r é estatisticamente significativo significa que ha correlacéo linear entre
os perfis, e que os valores determinados pelo modelo sédo confiaveis.

Deste mesmo modo, outros ajustes de curvas as outras equacdes
apresentadas, neste caso os perfis verticais de porosidade e de *°Pb total,
também foram realizados seguindo este mesmo método Solver-y>n. As
Equacbes 29 e 30 tratam das curvas teodricas utilizadas para estas duas

variaveis (porosidade e ?!°Pb total, respectivamente).
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Dz) = e ™ (Equacéo 29)
210 Pbt(Z)ZZlO Pbm (Z)+210 PbS:ZLO Pboe—CZ+226 Ra (Equagﬁo 30)

Em que:

®(z) = perfil vertical de porosidade;

z = profundidade (em cm);

@, = porosidade em z = 0;

B = coeficiente de variacdo vertical de porosidade (em cm™);
#10pp(z) = perfil vertical de #°Pb total (em Bq kg™);

210pp () = perfil vertical de *°Pb n&o suportado (em Bq kg™);

210

21%ph(z) = #°Pb suportado (independe de z, pois p s =0) (em Bq kg™);
z

210pp = 29pp total em z = 0 (em Bq kg™);
C = coeficiente de variacéo vertical de °Pb,s (em cm™);
??°Ra = equivalente ao **°Pbs (em Bq kg™).

Além da estatistica y%, foram usados também os testes de Anderson-
Darling e Levene e a analise de variancia (ANOVA) de duas vias, para validar
os resultados do MMV. Para a apresentacdo grafica dos dados, através de
perfis verticais das variaveis e de mapas de distribuicdo espacial de taxas de

sedimentacao, foi usado o software Surfer versdo 9 da Golden Software.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Porosidade e da profundidade-massa das amostras de sedimento

A. porosidade é uma variavel que mede a quantidade de espacos
intersticiais no sedimento. Ele é uma medida do grau de compactacdo dos
sedimentos, j& que quanto maior a compactacdo, menor a possibilidade de
espacos entre os graos e/ou menor o volume destes espacos, reduzindo assim
a porosidade.

A Figura 9, a Figura 10 e a Figura 11 mostram os perfis verticais de
porosidade nos testemunhos estudados conforme a Equacao 29 com os pontos
espurios j& removidos e a Tabela 2 apresenta a estatistica dos ajustes das

curvas tedricas, realizado pelo método Solver-y*-n.
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Figura 9. Perfis verticais de porosidade (®) dos testemunhos do Sistema Cananeia-

Iguape. (a) C2, (b) C4, (c) C5, (d) C7 e (e) C15. Os pontos equivalem a curva

amostrada, e a linha a curva teérica do método Solver-y*-n.



Profundidade (z) (cm)

0.00 0.20 040 0.60 0.80 0.00 0.2

Porosidade (®)

Porosidade (&)

0 0.40 0.60 0.80
L o

0 | | | 0 |

§ 504 - 50 -
N
[:}]
©
[}
=4
©
S 100+ ~100 -
2
o

150 (a) B1 150 (b) B2 -

I T I I T

Porosidade (®)

Porosidade ()

Porosidade (d)

53

0.00 020 0.40 060 0.80 000 020 040 060 0.80 0.00 020 040 0.60 0.80
0 1 | - | 0 | | 0 | ] |
<
L]
s L ]
50— . - 50 - 50 k -
L]
L ]
L]
100 ~100 ~100 s -
L
L]
®
1501 (c) B3 -150-(d) B4 -150-{ (e) B5 -
I | | I I I T I T

Figura 10. Perfis verticais de porosidade (®) dos testemunhos do Canal de Bertioga.

(a) B1, (b) B2, (c) B3, (d) B4 e (e) B5. Os pontos equivalem a curva amostrada, e a

linha & curva tedrica do método Solver-y>-n.
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Figura 11. Perfis verticais de porosidade (®) dos testemunhos do Alto Estuério

Santista. (a) S1, (b) S2 e (c) S8. Os pontos equivalem a curva amostrada, e a linha a

curva teérica do método Solver-y>-n.

Tabela 2. Estatistica y* e de correlacéio linear de Pearson (a = 0,05) entre as curvas
amostradas (da analise espectrométrica) e tedricas (proveniente do método Solver-y*-

n) da porosidade para os testemunhos estudados.

Testemunho a r p?
C2 0,24 0,89 < 0,05
C4 0,13 0,95 <0,05
C5 0,59 0,76 <0,05
C7 1,22 0,21 0,46
C15 0,49 0,80 <0,05
B1 0,36 0,65 < 0,05
B2 0,72 0,60 < 0,05
B3 1,17 0,10 0,68
B4 0,46 0,78 <0,05
B5 0,68 0,65 <0,05
S1 0,28 0,86 < 0,05
S2 0,28 0,86 < 0,05
S8 0,42 0,80 < 0,05

% Valor p correspondente a correlagdo linear de Pearson. Valores de p inferiores a a
indicam correlacdo estatisticamente significativa entre as variaveis.

Com base na Figura 9, na Figura 10 e na Figura 11, pode-se observar

gue os testemunhos apresentaram o comportamento vertical esperado para a

variavel porosidade, que € a diminuicdo da porosidade com a profundidade.
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Este efeito da-se pela maior compactacdo com a profundidade na coluna
sedimentar ocasionada pelo maior peso exercido sobre a coluna.

Este efeito € negativamente exponencial (SHUKLA, 1996), e foi
justamente um ajuste deste tipo o0 realizado para a constru¢cdo das curvas
tedricas pelo método Solver-y?>-n (Equacdo 29). Os dados estatisticos da
Tabela 2 mostraram que o0s ajustes tedricos as curvas amostradas séo
estatisticamente significativos em um nivel de confianca de 95%. Além disso,

algumas peculiaridades também puderam ser observadas nas curvas:

e H& grande variacdo do intervalo de variagdo da porosidade entre os
sistemas costeiros estudados, dado que cada um tem suas propriedades
deposicionais e sedimentos de composic¢des diferenciadas.

e Os testemunhos C7, B3, B4 e B5 possuem uma menor quantidade
apresentada de pontos na curva amostrada. Esta perda de pontos ocorreu
por remocao de pontos espurios apds o método Solver-y*-n. Estes pontos
espurios indicam uma perturbacdo ou mistura das camadas sedimentares
nestas colunas durante a coleta ou durante seu seccionamento, ou mesmo
devido a causas naturais durante a deposicdo destas camadas
sedimentares.

e Uma aproximacdo mais linear da curva (observada, por exemplo, nos
testemunhos C7 e B3) indica menores quantidades de agua intersticial no
topo dos testemunhos. Em contrapartida, uma aproximacdo mais
claramente exponencial (observada, por exemplo, em C2 e B4) € um
indicio de teores mais elevados de a4gua no topo dos testemunhos, na
regido mais proxima a superficie.

e Os testemunhos S1 e S2 apresentaram um comportamento vertical para a
porosidade inverso ao esperado, ou seja, um aumento da porosidade com
o0 aumento da profundidade.

e O testemunho C5 apresentou uma quebra no seu perfil vertical de
porosidade. Isso pode se deve possivelmente a uma deposicao
diferenciada entre a parte mais superficial e a mais profunda ou uma
distincdo entre periodos de deposicao de sedimentos de diferentes rochas-
fonte.
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e Os testemunhos C7 e B3 foram os Unicos a ndo apresentar correlacao
estatisticamente significativa (a = 0,05) para o ajuste tedrico. Isso pode ser
devido ao ja discutido nestes topicos anteriores (grande perturbacdo da
curva no que diz respeito a porosidade, principalmente).

A partir dos dados e dos ajustes tedricos da porosidade, a
profundidade-massa das camadas sedimentares dos testemunhos pode ser
calculada segundo a Equacéo 5. A profundidade-massa, em termos praticos, é
uma variavel que representa a profundidade que uma determinada camada
sedimentar teria se o efeito da porosidade fosse removido.

Tendo em vista que a relacdo entre porosidade e profundidade é
exponencial, a transformacéo da profundidade em profundidade-massa é uma
forma de linearizar este efeito. Assim, interpretacdes incorretas da variagdo da
sedimentacdo com a profundidade (e, consequentemente, com o0 tempo) por
efeitos de compactacédo sao evitadas.

Sua determinacdo € indispensavel para a aplicacdo dos modelos de
calculos de taxa de sedimentacdo que utilizam o comportamento vertical na
agua intersticial (caso do MMV e do ADE), pois ¢ € uma medida do grau de
compactacdo e, consequentemente, da quantidade de agua intersticial
disponivel no sedimento para que a difusdo dos radionuclideos ocorra. A
relacdo gréfica entre a profundidade real (z) e a profundidade-massa () para
os testemunhos estudados estdo exibidas na Figura 12, na Figura 13 e na

Figura 14.
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Figura 12. Relacéo entre profundidade (z) (cm) e profundidade-massa () (g cm) nos
testemunhos do Sistema Cananeia-lguape. (a) C2, (b) C4, (c) C5, (d) C7 e (e) C15.
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Figura 13. Relac&o entre profundidade (z) (cm) e profundidade-massa () (g cm™) nos
testemunhos do Canal de Bertioga. (a) B1, (b) B2, (c) B3, (d) B4 e (e) B5.
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Figura 14. Relacéo entre profundidade (z) (cm) e profundidade-massa () (g cm) nos
testemunhos do Alto Estuario Santista. (a) S1, (b) S2 e (c) S8.

5.2 Controle de qualidade da analise espectrométrica

O controle analitico, conforme explicado anteriormente, envolveu a
determinacao da eficiéncia de contagem dos espectrometros, a avaliacdo da
atividade minima detectavel (AMD) e o controle estatistico das analises. A
Tabela 3 apresenta os valores de eficiéncia de contagem para os dois

detectores v utilizados nas anélises.

Tabela 3. Eficiéncia de contagem (€) (em %) para as energias de emisséo vy utilizadas
em cada um dos detectores empregados nas andlises das amostras de sedimento.

Nuclideo Energia de emissao y Eficiéncia de contagem (g) (%)*
(keV) 25190P 50P
219pp 46,52 1,98 + 0,15 3,99 + 0,36
*Ra 609,31 0,64 +0,11 1,76 + 0,20
B¥cs 661,67 2,55+ 0,23 3,39+0,35

 Valores no formato média + erro de determinacéo.

As eficiéncias de contagem sao razoaveis para os padrbes de
espectrometria y de alta resolucdo com detectores de Ge hiperpuro (GILMORE,
2008) e, como esperado, as eficiéncias do detector 50P (que tem eficiéncia de

contagem teorizada em 50% da de um detector y de Nal) tendem a ser, no
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minimo, duas vezes mais altas que as do 25190P (com eficiéncia de contagem
teorizada em 25% da de um detector y de Nal).

A Tabela 4 apresenta os valores de AMD para cada um dos elementos
analisados. Todos os valores de atividade apresentados ao longo do trabalho

estdo acima das AMDs calculadas.

Tabela 4. Atividades minimas detectaveis (AMD) (em Bq kg™) para os nuclideos
analisados nas amostras de sedimento.

Nuclideo AMD (Bq kg™
#0pp 1,47
*Ra 5,25
B¥cs 0,28

Completando o controle de qualidade da analise espectrométrica,
Tabela 5 apresenta o controle estatistico da qualidade do método. Pelos dados
contidos nela, pode-se afirmar que o método empregado neste trabalho
apresentou alta precisdo (DPR < 10%) e alta exatiddo (ER < 10%) (EPA, 2001)

para todos os nuclideos de interesse.

Tabela 5. Anélise das atividades de *°Pb, **Ra e *'Cs (em Bq kg) nos materiais de
referéncia certificados. Controle estatistico de qualidade do método analitico.

Atividade
Nuclideo Materjal (_je _cprrigidaa, _ Atividade rqebdida (Bg Precisdo  Exatidéo
referéncia  certificada média kg™ (DPR) (%) (ER) (%)
(Ba kg™
IAEA-326 38,40 39,79 +1,22 (n = 3) 3,07 3,62
#%pp IAEA-327 42,36 43,14 + 1,33 (n = 3) 3,08 1,84
IAEA-385 25,07 25,16 + 1,23 (n = 3) 4,89 0,36
IAEA-326 32,45 30,55+ 1,50 (n = 3) 4,91 5,86
“Ra IAEA-327 33,95 32,92+ 1,54 (n=23) 4,68 3,03
IAEA-385 22,59 20,96 + 1,52 (n = 3) 7,25 7,22
IAEA-326 ¢ ¢ ¢ ¢
B¥cs IAEA-327 19,56 19,34 + 1,11 (n = 3) 5,74 1,12
IAEA-385 26,09 26,66 + 1,03 (n = 3) 3,86 2,18

% Corrigida pela Equacdo 1 devido ao decaimento dos radionuclideos nos materiais de
referéncia desde a data de certificacdo até o momento da anélise.

® Valores de atividade no formato média + desvio padréo da determinagao.

° Nao é material de referéncia certificado para **'Cs.



61

5.3 Atividades de **'Cs, #°Pb e ?°Ra nas amostras de sedimentos

Ap0s a apresentacdo do meétodo de andlise radioativa e do controle de
qualidade do mesmo, foi possivel, com sucesso, a determinacado das atividades
dos trés nuclideos de interesse em todas as amostras de sedimento de todos
os testemunhos. Os fatores de autoabsorcdo F para a determinacéo de **°Pb
variaram entre 100% e 125%. Em relagdo aos erros de determinacédo das
atividades pelo método, os erros variaram entre 6 e 9% para **'Cs, entre 3 e
10% para **°Pb e entre 3 e 8% para *°Ra para o conjunto de subamostras
analisados dos 13 testemunhos.

Para evitar a apresentacédo desnecessaria de todos os valores no corpo
de texto deste trabalho, optou-se por apresentar os dados na forma de perfis
verticais graficos das variaveis envolvidas, sendo incluida no final deste
documento, no formato de apéndices, uma compilacdo dos dados de um
testemunho de cada um dos sistemas costeiros estudados (Apéndices 1 e 2).

A Tabela 6 apresenta os valores do intervalo de variacdo (intervalo de
valor minimo e maximo) para as atividades. No caso da estatistica descritiva
dos resultados deste trabalho, foi escolhido ndo apresentar valores de média,
mediana e desvio padrdo, pois estes sdo valores calculados com base em um
conjunto de amostras. E, neste trabalho, temos um conjunto de subamostras
(camadas sedimentares) seccionadas de uma amostra (testemunho).

Assim, a apresentacao de valores de média, mediana e desvio padrao
para estes conjuntos de subamostras nao seria condizente com a realidade de
conjunto amostral do trabalho, assim apenas prejudicando seu estudo e

removendo o foco do ponto mais importante: os modelos sedimentares.
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Tabela 6. Intervalo de variacdo das atividades de *'Cs, #°Pb e #°Ra (em Bq kg™) nas

amostras de sedimentos.

Nuclideo

Testemunho

Amplitude das atividades (Bq

kg™
c2 0,32 - 3,00
c4 0,47 - 2,62
c5 0,34 - 3,63
c7 1,18 -2,26
C15 0,51- 3,36
B1 0,48 - 3,43
B¥cs B2 0,57 - 2,61
B3 1,21- 2,48
B4 0,46 - 3,36
B5 1,11 - 3,65
S1 1,10 - 4,91
S2 1,42 - 3,99
S8 1,47 - 5,46
c2 18,58 - 119,63
c4 24,96 - 124,56
c5 21,98 - 110,12
c7 15,88 - 58,99
C15 21,82 -87,21
B1 29,43 - 66,67
#0pp B2 17,89 - 65,16
B3 13,71 - 64,11
B4 29,56 - 61,63
B5 28,16 - 60,05
S1 30,50 - 65,60
S2 27,10 - 61,99
S8 26,77 - 70,54
c2 5,34 - 38,56
c4 13,68 - 56,85
c5 14,47 - 62,81
c7 10,36 - 25,75
C15 5,29 - 41,00
B1 15,48 - 51,42
*Ra B2 4,70 - 36,42
B3 24,10 - 48,93
B4 16,64 - 47,52
B5 18,46 - 48,90
S1 14,06 - 38,92
S2 19,34 - 37,68
S8 36,60 - 58,41

A partir dos valores apresentados na Tabela 6, percebeu-se que as

atividades de ?°Pb e ?*°Ra s&o mais elevadas nos testemunhos de Cananeia-
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Iguape e as de '*'Cs no Alto Estuario Santista. A maior presenca de “°Pb e
?2°Ra, radionuclideos da série do ?**U (Figura 1), no Sistema Cananeia-lguape
pode estar associada aos registrados elevados valores de matéria organica e
de sedimentos finos na regido (MAHIQUES et al., 2009; TRAMONTE, 2013).
Comparando os valores de **’Cs obtidos neste trabalho, observou-se
gue os valores séo consistentes com os encontrados na literatura para outras
regides costeiras e marinhas do Brasil e do mundo cuja origem do **'Cs é
apenas do fallout global de testes nucleares pretéritos. Regides afetadas, por
exemplo, pelo acidente de Chernobyl em 1986, como os Mares da Irlanda,
Baltico, da China e Artico, apresentam atividades varias ordens de grandeza

mais elevadas (Tabela 7).

Tabela 7. Comparacdo do intervalo da atividade de **’Cs (em Bq kg™) obtido neste
estudo com outras regides costeiras e marinhas no Brasil e no mundo.

Regido

Trabalho

137CS (Bq kg—l)

Sistema Estuarino de Cananeia-Iguape (Brasil) Este trabalho 0,32 - 3,63
Sistema Estuarino de Santos-Sao Vicente (Brasil) Este trabalho 0,46 - 5,46
Sistema Estuarino de Santos-S&o Vicente (Brasil) Fukumoto (2007) 0,0-2,0
Baia de Guajara (Brasil) Neves et al. (2014) 0,48 - 4,42
Margem Continental Sudeste do Brasil Figueira et al. (2006) 0,30-1,79
Baia do Almirantado (Antartica) Ferreira et al. (2013) 0,84 - 7,09

Estuario do Rio Tamar (Inglaterra) Clifton et al. (1995) 1-2900
Mar da Irlanda (Europa) Jones et al. (1999) 13 - 4417

Mar Béltico (Europa) Zaborska et al. (2014) 0-400
Mar da China (Asia) Su & Huh (2002) 2,4-14,4

Mar de Azov (Asia) Matishov et al. (2002) 1-100

Mar Artico (Asia) Baskaran et al. (1996) 0-71,4

5.4 Modelo de migracao vertical de 2*'Cs

O modelo de migracdo vertical de **’Cs é o principal produto deste
estudo. Ele foi resolvido com base na formulagdo matemética previamente
apresentada com o auxilio do método Solver-y*-n. A Figura 15, a Figura 16 e a
Figura 17 apresentam os perfis verticais amostrais e teoricos (calculados pelo
MMV) para todos os testemunhos, a Tabela 8 apresenta a estatistica de
correlacéo linear de Pearson e a Tabela 9 contém os coeficientes da resolucéo

do MMV.
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Figura 15. Perfis verticais de atividade de **'Cs (em mBg cm™) e MMV dos
testemunhos do Sistema Cananeia-lguape. (a) C2, (b) C4, (c) C5, (d) C7 e (e) C15. Os

pontos equivalem & curva amostrada, e a linha a curva teérica do método Solver-y*-n.
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Figura 16. Perfis verticais de atividade de **'Cs (em mBg cm™) e MMV dos
testemunhos do Canal de Bertioga. (a) B1, (b) B2, (c) B3, (d) B4 e (e) B5. Os pontos

equivalem & curva amostrada, e a linha a curva teérica do método Solver-y*-n.
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Figura 17. Perfis verticais de atividade de **’Cs (em mBq cm™) e MMV dos

testemunhos do Sistema Santos-Sao Vicente. (a) S1, (b) S2 e (c) S8. Os pontos

equivalem a curva amostrada, e a linha a curva teérica do método Solver—xz—n.

Tabela 8. Estatistica y* e de correlacio linear de Pearson (a = 0,05) entre as curvas
amostradas (da analise espectrométrica) e tedricas (proveniente do método Solver-y*-

n) da atividade de **’Cs para os testemunhos estudados.

a

Testemunho x r p
C2 0,23 0,90 < 0,05
(o7} 0,46 0,84 < 0,05
C5 0,24 0,60 < 0,05
Cc7 5,53 0,80 < 0,05
C15 1,58 0,73 < 0,05
Bl 0,42 0,83 < 0,05
B2 0,72 0,90 < 0,05
B3 0,49 0,86 < 0,05
B4 0,39 0,84 < 0,05
B5 0,59 0,78 < 0,05
S1 0,58 0,77 < 0,05
S2 0,37 0,85 < 0,05
S8 0,30 0,87 < 0,05

 Valor p correspondente a correlacdo linear de Pearson. Valores de p inferiores a a

indicam correlacéo estatisticamente significativa entre as variaveis.
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Tabela 9. Coeficientes do modelo de migracéo vertical de **’Cs para os testemunhos

estudados.
Coeficientes®
Testemunho v(cma™) D (cm? a™t) A, (MBg cm™®) T, ()
C2 0,84 £ 0,04 0,77 £ 0,03 33,27 +£1,44 10,40 £ 0,45
C4 1,11 £ 0,02 0,02 £ 0,00 62,07 £1,94 13,01 £ 0,22
C5 0,91 £ 0,05 0,44 £ 0,02 16,99 £ 0,85 16,99 + 0,85
Cc7 1,00 £ 0,03 1,35+ 0,04 20,73 £ 0,36 6,14 + 0,19
C15 1,28 £ 0,03 0,00 = 0,00 68,55+1,44 4,37 £ 0,09
Bl 0,80 = 0,07 0,29 £ 0,02 13,73+ 1,16 11,06 £ 0,93
B2 0,81+ 0,03 0,00 = 0,00 20,40 £ 0,82 15,82 + 0,64
B3 1,02 £ 0,06 0,24 + 0,01 11,42 + 0,68 18,94 + 1,13
B4 1,73 £ 0,09 0,39+ 0,02 22,03+£1,20 11,55+ 0,63
B5 0,89 £ 0,06 0,75 £ 0,05 20,99 £1,32 9,41 + 0,59
S1 1,01 £0,10 0,75 = 0,07 12,77 + 1,28 15,23 + 1,53
S2 0,90 = 0,09 0,23 +0,02 8,87 £ 0,92 24,41 + 2,52
S8 0,82 £ 0,06 0,85+ 0,13 14,97 + 2,23 14,05 + 2,09

 Valores no formato valor + erro de determinacéo.

Pode-se observar nas Figuras 15, 16 e 17 que 0s ajustes propostos
pelo MMV estéo bastante proximos dos valores amostrados, determinados pela
técnica espectrométrica. Todos os perfis verticais de *’Cs apresentaram o
comportamento esperado, que é uma curva com um ponto de maximo,
referente ao fallout global do ano de 1963.

As curvas tedricas ndo apenas sao Vvisualmente similares as
amostradas, como também todas apresentaram entre si correlacdo
estatisticamente significativa (a = 0,05), conforme a Tabela 8. Em primeira
instancia, estas observacdes demonstram que o MMV reproduziu com sucesso
os perfis verticais de *’Cs amostrados. Assim, com base nesta similaridade,
pode-se afirmar que ele resume os principais fenbmenos responsaveis pelo
comportamento quimico deste nuclideo na coluna sedimentar: sua difusédo
intersticial e a sua conveccdo vertical nos sedimentos através da agua
intersticial.

Com relacdo aos valores apresentados na Tabela 9, que s&o os

coeficientes das curvas do MMV, os seguintes pontos podem ser observados:

e A taxa de sedimentacdo (v) apresentou valores na mesma escala de

grandeza de outros sistemas costeiros no Brasil, como a Baia de Guajara
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(PA) (0,53 - 1,02 cm a*, NEVES et al., 2013), a Baia de Guaratuba (PR)
(0,52 - 0,61 cm a™*, SANDERS et al., 2006) e a Baia de Sepetiba (RJ) (0,42
cm al, GOMES et al., 2009).

Os valores de D variaram bastante entre os testemunhos da mesma éarea
de estudo e entre as areas de estudo. Os encontrados para estes sistemas
estdo proximos ao da literatura (0,04 - 0,42 cm? a, FERREIRA et al., 2013;
0,05 - 0,73 cm® a™, LIGERO et al., 2005; 0,06 - 0,64 cm” a™*, LIGERO et al.,
2010). Os valores, na escala de 102 a 1 cm? a™, mostram que a migracéo
vertical de *'Cs devido a sua difusdo é realmente ndo desprezivel,
principalmente quando comparado com, por exemplo, a difusdo vertical
média de **°Pb (escala de 10®° cm? a™) (SHUKLA, 1996). Isso se deve ao
fato de Cs ser um elemento alcalino, caracterizado por ser bastante reativo
e soluvel em agua, semelhante a K e Rb.

O coeficiente Ap trata do valor teérico que determina qual a concentracéo
inicial de '*'Cs nos sedimentos se assumido que todo **’Cs entrou no
sistema em 1963, 0 que é uma aproximacao pratica, pois é este o ano do
méaximo do fallout global deste nuclideo, conforme ja discutido
anteriormente. Os valores sao bastante semelhantes entre os testemunhos
e as areas de estudo, com excecéo dos testemunhos C4 (62,07 mBq cm™)
e C15 (68,55 mBqg cm™), que apresentaram valores mais elevados que a
média dos outros trés testemunhos da area de Cananeia-lguape (23,66
mBq cm™®). E s&o justamente estes os testemunhos mais préximos da foz
do Canal do Valo Grande, que é uma conhecida fonte de sedimentos finos
para o sistema estuarino (MAHIQUES et al., 2009). Os sedimentos finos,
em geral, possuem nivel de concentracdo de elementos metalicos mais
elevados que 0s grossos, e isso poderia ser um fator causador dos niveis
mais altos de **’Cs observados nesta area do sistema estuarino.

Em relagdo a T,,, seus valores variaram bastante entre os testemunhos

similarmente a D. O ponto principal deste coeficiente € que ele quantifica a
diferenca na meia-vida de **’Cs (cerca de 30 anos) causada pelo seu

tempo de residéncia na coluna de agua anteriormente a sua deposicao.
Quando T, € menor que T,,, isso mostra que o nuclideo permaneceu um

tempo nao negligenciavel na coluna de dgua (FERREIRA et al., 2013). Isso
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conferiu com o esperado para este nuclideo, que tende a permanecer em
solucgéo.

e Observou-se também a presenca de diversos picos secundarios nos perfis
verticais de '*'Cs teéricos (nos testemunhos C4, C15, B4 e B5,
principalmente). A presenca destes picos secundarios pode estar
associada a flutuacbes matematicas derivadas do calculo do MMV ou
podem estar relacionadas com a difusdo de *’Cs na agua intersticial

(fendbmenos este parametrizado como D).

Um ponto a ser ressaltado € a limitacdo temporal do calculo de taxas
de sedimentacdo por este método. Como ¥'Cs é um radionuclideo
antropogénico, sua existéncia em matrizes ambientais esta limitada a sua
liberacdo por atividades humanas. Assim, no caso de '*'Cs, as taxas de
sedimentacao determinadas pelo MMV sao validas apenas desde 1963, que é

a premissa do modelo de que todo o *’Cs liberado provém deste ano.

5.5 Modelos de sedimentacdo com #°Pb

Apesar do bom embasamento tedrico explicado no topico de materiais
e métodos deste trabalho e da validade dos parametros encontrados pelo MMV
ao serem comparados com dados da literatura, a melhor forma de validar os
seus resultados de taxa de sedimentacao € através da comparacao dos valores
de taxa de sedimentacdo produzidos por outros modelos cujas validades
cientificas e pratica ja foram verificadas. Assim, optou-se por utilizar modelos
de #°Pb,s nos mesmos testemunhos que tiveram suas taxas de sedimentacao
determinadas pelo MMV.

O principio dos modelos de ?°Pb, é universal para todos e é o
decaimento vertical exponencial desta variAvel com um fator de tempo
conhecido (a meia-vida do #*°Pb), que torna possivel a determinacéo de taxas
de sedimentacdo em sistemas costeiros, conforme ja discutido anteriormente
em detalhes.

A Figura 18, a Figura 19 e a Figura 20 apresentam os perfis verticais

de #°Pb e as curvas tedricas calculadas pela Equacdo 30 com o método
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Solver-*-n, e a Tabela 8 apresenta a estatistica de correlacdo linear de

Pearson deste ajuste teorico.
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Figura 18. Perfis verticais de atividade de “°Pb (em Bq kg™) dos testemunhos do
Sistema Cananeia-lguape. (a) C2, (b) C4, (c) C5, (d) C7 e (e) C15. Os pontos
equivalem & curva amostrada, e a linha a curva teérica do método Solver-y*-n.
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Figura 19. Perfis verticais de atividade de “°Pb (em Bq kg™) dos testemunhos do
Canal de Bertioga. (a) B1, (b) B2, (c) B3, (d) B4 e (e) B5. Os pontos equivalem a curva

amostrada, e a linha a curva teérica do método Solver-y*-n.
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Figura 20. Perfis verticais de atividade de “*°Pb (em Bq kg™) dos testemunhos do Alto
Estuéario Santista. (a) S1, (b) S2 e (c) S8. Os pontos equivalem a curva amostrada, e a

linha & curva tedrica do método Solver-y*-n.

Tabela 10. Estatistica x* e de correlac&o linear de Pearson (a = 0,05) entre as curvas
amostradas (da analise espectrométrica) e tedricas (proveniente do método Solver-y*-
n) da atividade de #°Pb para os testemunhos estudados.

a

Testemunho X2 r p
C2 0,09 0,96 <0,05
Cc4 0,37 0,86 < 0,05
C5 0,16 0,94 < 0,05
Cc7 0,14 0,94 < 0,05
Ci15 0,10 0,96 < 0,05
Bl 0,27 0,88 < 0,05
B2 0,30 0,87 < 0,05
B3 0,31 0,87 < 0,05
B4 0,47 0,78 < 0,05
B5 0,49 0,76 < 0,05
S1 0,37 0,82 < 0,05
S2 0,17 0,92 < 0,05
S8 0,46 0,77 < 0,05

% Valor p correspondente a correlacdo linear de Pearson. Valores de p inferiores a a
indicam correlagdo estatisticamente significativa entre as variaveis.

As curvas calculadas pela Equacdo 30 (**°Pb total) sdo a base deste
calculo de taxa de sedimentacdo em conjunto com o valor médio de *°Ra para
todos os modelos de sedimentagcdo usados, pois sua diferenca resulta no
210Pbxs_
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Através da observacdo dos perfis verticais de ?!°Pb, percebe-se que
todos apresentaram um comportamento de decaimento vertical com a
profundidade. Esta afirmacdo € corroborada pelos dados da Tabela 10, que
mostram que todos 0s ajustes exponenciais sao estatisticamente significativos
em um nivel de confianca de 95%.

Este comportamento € comum em uma série de sistemas costeiros e
mostra que, para estas situacdes, a taxa de sedimentacdo variou pouco na
escala de tempo analisada (que é um intervalo de 10 Ty, de *°Pb, ou
aproximadamente 220 anos).

Este ponto é bastante relevante, pois mostra que o0s sistemas
escolhidos para a validacdo do MMV de **’Cs s&o préprios para tanto, uma vez
gue este modelo calcula taxas de sedimentacdo médias, ou seja, sem avaliar
variacdes temporais desta variavel.

Com base nos ajustes aplicados na Figura 18, na Figura 19 e na Figura
20, as equacdes dos modelos CIC, CFCS, CRS e ADE (Equacbes 23 a 27,
respectivamente) foram aplicadas e as taxas de sedimentacdo calculadas
utilizando o método Solver-y*>-n. A Tabela 11 apresenta a compilacdo destes

resultados para todos os testemunhos analisados.

Tabela 11. Valores de taxa de sedimentacéo (v) (em cm a™) calculados pelos modelos
CIC, CFCS, CRS e ADE de #°Pb, para os testemunhos estudados.

Taxas de sedimentaco (v) (cm a™)?

Testemunho
CICc CFCs CRS ADE
Cc2 0,58 + 0,07 0,88+ 0,11 0,83+0,11 0,76 £ 0,11
C4 1,08 £0,11 1,17+£0,12 0,84 + 0,09 1,00+ 0,11
C5 0,98 + 0,15 1,10+ 0,16 1,02 + 0,15 0,88+ 0,13
Cc7 0,49 + 0,09 1,06 + 0,19 0,58 + 0,10 0,88 + 0,16
C15 1,10+0,21 1,10+0,21 0,82+0,14 1,18 + 0,23
Bl 0,84 + 0,15 1,08 + 0,19 0,95+ 0,16 0,94 + 0,16
B2 0,92+0,17 1,18 £ 0,22 0,47 £ 0,09 0,71+0,13
B3 0,80 + 0,04 0,98 + 0,05 1,03 + 0,05 0,75+ 0,04
B4 1,24 £ 0,19 1,25 £ 0,20 1,09 £ 0,17 1,72+ 0,27
B5 0,80 + 0,04 0,51+ 0,03 0,67 + 0,03 0,71+ 0,04
S1 1,30 + 0,05 1,37 £ 0,06 0,79 + 0,03 1,12 + 0,05
S2 1,11 + 0,05 1,05 + 0,04 0,50 + 0,02 1,02 £ 0,04
S8 0,83 + 0,03 0,93+ 0,04 0,76 + 0,04 0,94 + 0,04

# Valores no formato valor + erro de determinacéo.
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Pelos valores da Tabela 11, pode-se observar que, em termos gerais,
os modelos de sedimentacdo de #°Pb,s resultam em valores similares de taxa
de sedimentacdo, ja que todos tem como base o0 mesmo principio do
decaimento exponencial de *°Pb,s com o tempo. Além disso, os valores
determinados sdo semelhantes aos da literatura para a regido do Sistema
Cananeia-lguape (0,89 + 0,17 cm a™ - calculado pelo modelo CIC de ?*°Pb,;
MAHIQUES et al., 2009), do Canal de Bertioga (1,02 + 0,12 cm a* - calculado
pelo modelo CIC de ?°Pb,s; GONCALVES et al., 2013) e do Alto Estuario
Santista (1,47 + 0,17 cm a* - calculado com base no pico de 1963 do fallout
global de *'Cs; FUKUMOTO, 2007).

Também se verificou que os resultados dos modelos CRS e ADE tende
a serem menores que os dos outros, talvez pela natureza dos dois modelos. O
modelo CRS n&o possui o requerimento de o comportamento do #°Pb,s ser
exponencial, pois ele, com o célculo de variacdo no aporte de #°Pb para a
regido estudada, calcula variacdes na taxa de sedimentacdo e a média das
diversas taxas de sedimentacéo calculadas resulta nos dados apresentados na
Tabela 11. Assim, suas respostas tendem a diferir dos outros modelos por ele
ter uma premissa e um embasamento tedrico diferenciado, conforme descrito
anteriormente.

J4 o modelo ADE é um equivalente te6rico do modelo MMV para o
#%p .. pois ele considera a difusdo vertical do ?°Pb no sedimento. Em geral,
esta variavel de difusdo vertical ndo é contabilizada no célculo de
sedimentacdo em sistemas costeiros porque sua escala de variagéo (10 em
termos espaciais) € desprezivel perante a escala dimensional da sedimentacéo
nestes sistemas (1 em termos de espaco).

Assim, os resultados tendem a ser menores com este modelo, pois a
existéncia da difusdo nos célculos matematicos reduz os valores de taxa de
sedimentacdo, mesmo ela sendo matematicamente desprezivel, ao necessitar
de um ajuste estatistico pelo modelo Solver-y*-n, sendo que os outros modelos
nao precisam de um ajuste desta natureza.

Em comparacéo, tanto o modelo CIC quanto o CFCS consideram o

comportamento vertical exponencial do ?*°Pbys e ndo levam em conta variacoes
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no aporte de ?!°Pb para a area estudada como o CRS, resultando, assim, em
resultados mais simplificados, da mesma forma que o MMV de **'Cs.

A partir dos valores de taxa de sedimentacéo calculados pelos modelos
de ?°Pb,, métodos amplamente utilizados em trabalhos cientificos desse
género, conforme demonstrado previamente, a comparagdao dos valores

determinados pelo MMV de **’Cs e a base da validacéo deste modelo.

5.6 Validacdo do modelo de migracao vertical de **'Cs

Para realizar a validacdo do MMV de **'Cs, a anélise de variancia
(ANOVA) de duas vias foi usada para comparar estatisticamente os valores
obtidos entre os testemunhos por este modelo com os valores dos modelos de
210Pbxs_

Para esta analise estatistica, foram definidos dois fatores (ou vias) que
dividem o conjunto de valores de taxas de sedimentacdo: os testemunhos (5
valores de v para cada testemunho, cada um de um dos 5 modelos, com a
comparacdo feita entre 0 MMV e cada um dos modelos de *°Pb,s) e os
modelos (13 valores de v para cada modelo, cada um de um dos 13
testemunhos).

A Tabela 12 apresenta os resultados da ANOVA, incluindo a avaliacao
das premissas de normalidade e homocedasticidade dos dados das amostras
pelos testes de Anderson-Darling e Levene, respectivamente, pré-requisitos
para a aplicacdo da ANOVA. Os testes escolhidos séo robustos para a
verificacdo destas premissas quando o numero amostral € baixo, como € o

caso deste trabalho.
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Tabela 12. Valores p para os testes de Anderson-Darling, Levene e para a ANOVA de
duas vias (a = 0,05) das taxas de sedimentacdo dos modelos dos nuclideos **'Cs e
219ph  entre os testemunhos analisados.

Teste Modelos comparados Estatistica do teste p

Anderson-Darling® Todos 0,63 0,10
MMV x CIC 0,17 0,69
MMV x CFCS 0,12 0,74
Levene® MMV x CRS 0,01 0,91
MMV x ADE 0,03 0,85
Todos 0,20 0,94
MMV x CIC 1,41 0,26
MMV x CFCS 0,33 0,58

ANOVAS MMV x CRS 10,25 <0,05
MMV x ADE 1,20 0,29

Todos 4,45 <0,05

? Valor p maior que a aceita a hipotese nula de que a distribuicdo dos dados das amostras é
aproximadamente normal.

® Valor p maior que a aceita a hipétese nula de que ha homogeneidade das variancias dos
dados das amostras.

¢ Valor p maior que a aceita a hipotese nula de que n&o ha diferencas entre as amostras.

Os resultados apresentados na Tabela 12 confirmaram que ndo ha
diferenca estatisticamente significativa (a = 0,05) entre os resultados de taxa de
sedimentacdo do MMV de **’Cs e dos modelos CIC, CFCS e ADE de ?*°Pbys
entre os testemunhos, cujas premissas de célculo séo similares as do MMV.

Entretanto, os valores do MMV mostraram-se estatisticamente
diferentes (a = 0,05) dos resultados do modelo CRS de #°Pb,s. Isso pode ser
explicado pela grande diferenciacdo do embasamento tedrico destes modelos,
ja que o CRS prevé, primariamente, a determinacdo de idades de camadas
sedimentares e possui uma premissa contraria a do MMV: a variacdo temporal
da taxa de sedimentagao.

Este é o resultado esperado neste trabalho, validando o resultado do
embasamento matematico proposto para a construcdo do MMV com modelos
de teoria e premissas semelhantes. Assim, pode-se afirmar com certeza que o
modelo de migracéo vertical de *’Cs é proprio para a determinacdo de taxas
de sedimentacao recentes (desde a década de 60) em sistemas costeiros.

Outro ponto a ser destacado com base nos valores da Tabela 12 é a
presenca de diferencas nos valores de v quando todos os modelos de ?*°Pbs

sdo comparados ao MMV. Isso também é esperado, porque ha modelos com
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premissas diferentes e inclusive contrarias sendo comparados. Assim sendo,
pode-se dizer que, por esta razado, a utilizagdo de uma média destes valores é

invalida em qualquer estudo do género.
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6 APLICACAO OCEANOGRAFICA DO MODELO DE
MIGRACAO VERTICAL DE *'Cs

Este trabalho realizou a validacdo matematica de um modelo capaz de
calcular taxas de sedimentacdo recentes em sistemas costeiros. Assim, uma
nova ferramenta para estudos oceanogréficos foi validada, pois o estudo de
sedimentacdo costeira € bastante importante cientifica, ambiental e
economicamente.

Avaliacbes de sedimentacdo costeira requerem, inevitavelmente,
valores quantitativos da sedimentagdo, o que o MMV pode proporcionar. A
Figura 21 mostra a distribuicdo espacial das taxas de sedimentacdo recentes

calculadas pelo MMV nos sistemas costeiros estudados.
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Figura 21. Distribuicdo espacial da taxa de sedimentacdo (em cm a™*) em sistemas

costeiros brasileiros. (a) Sistema Cananeia-lguape. (b) Sistema Santos-Sao Vicente.

Pela distribuicdo espacial da taxa de sedimentacao (Figura 21), pode-
se observar que as taxas de sedimentacdo no Sistema Estuarino de Cananeia-
Iguape sdo mais elevadas na regido da foz do Canal do Vale Grande, o que
pode ser justificado pelo grande aporte terrigeno para o interior do estuario
proveniente das aguas do Rio Ribeira de Iguape através deste canal (ITALIANI,
2011).
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Os trabalhos de Mahiques et al. (2009, 2013) utilizaram dados de taxa
de sedimentacdo calculados por radionuclideos para fazer uma avaliagdo
multiparamétrica da contaminacdo por elementos inorganicos na regiao de
Cananeia-lguape.

Com base na distribuicdo vertical de radionuclideos em testemunhos,
0s autores foram capazes de identificar a influéncia da abertura do Canal do
Valo Grande (completada em 1852) e também o inicio das atividades da
empresa de mineracdo Plumbum S/A (em 1945) em termos do aporte de
metais e de seu enriguecimento para o sistema estuarino.

A Tabela 13 apresenta uma comparacdo entre as taxas de
sedimentacdo e a datacdo das amostras de diferentes profundidades deste
trabalho com Mahiques et al. (2013), mostrando, para data¢cdes de amostras de
profundidades maiores (acima de 20 cm), os resultados deste trabalho tendem
a ser menores (idades mais recentes) para C2 e C5 e maiores (idades mais
antigas) para C4 e C7.

Tabela 13. Comparacéo dos valores de taxa de sedimentacéo (em cm a™) e datacéo
(ano de deposicéo) do Sistema Cananeia-lguape entre este trabalho com Mahiques et
al. (2013).

C2 Cc4 C5 c7
Este Mahiques Este Mahiques Este Mahiques Este Mahiques
etal. et al. et al. et al.
trabalho (2013) trabalho (2013) trabalho (2013) trabalho (2013)
Taxa de
sedimenta 0,84 * 1,00 + 1,11+ 0,72 + 0,91 + 152 + 1,00 + 0,67
céo 0,04 0,06 0,02 0,01 0,05 0,11 0,03 0,05
(cm a™)
ér?] 1996 1998 1999 1994 1997 2001 1998 1993
@ fr?] 1984 1988 1990 1980 1986 1995 1988 1978
5l
§ 0 1972 1978 1981 1966 1975 1988 1978 1963
:r(r)1 1960 1968 1972 1952 1964 1982 1968 1948

Ja no Sistema Estuarino de Santos-S&o Vicente, a distribuicdo espacial
das taxas de sedimentacao locais aponta para uma maior sedimentacdo na
regido média do Canal de Bertioga, regido esta conhecida como Largo do
Candinho. Esta regidao € propicia para sedimentacdo devido a sua

hidrodindmica favoravel a deposicéo e, talvez, a presenca de sedimentos finos
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e altos teores de matéria organica provenientes dos manguezais da regiao
(GONCALVES et al., 2013).

Através da determinacdo de taxas de sedimentacdo no Canal de
Bertioga por técnica radiométrica, Goncalves et al. (2013) observaram, com a
datacdo derivada dos modelos de sedimentacdo de #°Pbys, que o Largo do
Candinho apresenta as mais altas taxas de sedimentacdo do canal e que a
variacdo temporal de elementos inorganicos téxicos (como As) é devida aos
ciclos hidrogréaficos locais. Além disso, eles verificaram que o0 enriqguecimento
observado de As é decorrente do inicio das atividades do Porto de Santos. A
Tabela 14 apresenta uma comparacao entre as taxas de sedimentacdo e a
datacdo das amostras de diferentes profundidades deste trabalho com
Goncalves et al. (2013), mostrando que ha grande semelhanca entre estes

resultados gerados.

Tabela 14. Comparacédo dos valores de taxa de sedimentacéo (em cm a™) e datagéo
(ano de deposicédo) do Canal de Bertioga entre este trabalho com Gongalves et al.
(2013).

B1 B2 B3 B4 B5
o MM coo M o Mo o Mo g Ve
trabalho (2013) trabalho (2013) trabalho (2013) trabalho (2013) trabalho (2013)
Taxa de
sedimenta 0,80+ 0,84+ 081+ 1,12+ 1,02+ 1,26+ 1,73+ 097+ 0,89+ 0,93+
cdo 0,07 0,06 0,03 0,09 0,06 0,12 0,09 0,07 0,06 0,15
(cm a™)
ir?] 1998 1998 1998 2001 2000 2002 2004 2000 1999 1999
20 1985 1986 1985 1992 1990 1994 1998 1989 1988 1988
Data cm
gao C3r?1 1973 1974 1973 1983 1981 1986 1993 1979 1976 1978
Srg 1960 1962 1961 1974 1971 1978 1987 1969 1965 1967

Assim, a partir apenas da determinacao de taxas de sedimentacédo pelo
MMV de **'Cs, podem-se obter algumas informacdes oceanogréficas acerca da
sedimentacao destes sistemas costeiros estudados que sdo corroboradas pela

literatura especializada neste assunto.
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7 CONCLUSOES

Este trabalho alcancou seu objetivo, que era a validagdo do modelo de
migracdo vertical de **’Cs para o célculo de taxas de sedimentacdo recentes
em sistemas costeiros. Foram utilizadas 13 colunas sedimentares para tanto, e
os valores obtidos foram comparados n&o apenas com o0s derivados de
modelos de #°Pb,s, amplamente utilizados em estudos oceanograficos, como
também por valores da literatura para estes sistemas.

O modelo mostrou-se préprio para tanto, com premissas e um
desenvolvimento mateméatico que abrangem os principais fatores responsaveis
pelo fendmeno de migracdo vertical de **'Cs: a sua difusdo para a agua
intersticial e a conveccao vertical desta agua nos sedimentos.

Com o auxilio do MMV, ha também uma clara melhoria dos célculos de
sedimentacdo com base neste isétopo de Cs. Ele € muito comumente usado
apenas como um parametro validador dos modelos de ?*°Pb,. Agora, com o
MMV, ele passa para um primeiro plano analitico, tornando trabalhos na area
de sedimentacdo costeira capazes de fazer avaliagbes quantitativas de
sedimentacdo a partir apenas de perfis verticais de *'Cs.

Como exemplo desta possibilidade, a partir dos resultados do MMV de
137Cs para os sistemas costeiros estudados (Sistemas Estuarinos de Cananeia-
Iguape e de Santos-Sdo Vicente), foi possivel obter interpretacfes
oceanogréficas apenas dos dados de taxa de sedimentacdo corroboradas por
informacgdes previamente determinadas por outros trabalhos nas ditas regides.

Por fim, um ponto que deve ser destacado é a limitacdo temporal do
uso do MMV, que é valido para taxas de sedimentacéo a partir de 1963, ponto
inicial da deposicdo deste nuclideo provindo do maximo do fallout global dos

testes nucleares neste ano.
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APENDICE 1

COMPILACAO DE DADOS PARA O TESTEMUNHO C2




Profundidade (cm) @ (%)  C(gcm?®) ?*°Pbtotal (Bqkg™) *°Ra (Bqkg™) **'Cs (Bqkg™)

0 40% 0,00 é 17,60 a

2 48% 2,53 119,63 15,88 0,34
4 40% 5,49 92,92 a 1,69
6 42% 8,32 103,03 8,28 2

8 44% 11,07 66,34 10,02 1,45
10 44% 13,80 79,68 18,14 2,51
12 33% 17,06 é 21,44 a

14 31% 20,44 51,40 20,45 2,50
16 23% 24,24 51,50 33,89 1,56
18 32% 27,57 63,86 21,00 2,03
20 25% 31,24 é 16,05 2,60
22 7% 35,78 37,39 4,89 a

24 28% 39,29 é 1,28 1,08
26 15% 43,46 23,85 5,34 2,16
28 8% 47,95 40,36 2 2,15
30 19% 51,93 2 31,55 1,42
32 16% 56,02 é 13,93 1,33
34 9% 60,50 é 7,79 1,17
36 17% 64,57 34,30 a 1,42
38 18% 68,57 23,14 23,51 3,00
42 19% 76,53 29,27 17,85 1,52
46 5% 85,84 25,42 19,71 1,08
50 12% 94,48 @ 15,70 2,06
54 11% 103,21 23,75 15,67 0,44
58 9% 112,18 é 36,99 1,38
62 9% 121,07 18,58 38,56 1,29
70 8% 139,13 26,57 29,93 2

78 15% 155,86 2 2 0,22

2 Valores considerados espurios e removidos pelo método Solver-y*-n.



APENDICE 2

COMPILACAO DE DADOS PARA O TESTEMUNHO B1




Profundidade (cm) @ (%)  C(gcm?®) ?*°Pbtotal (Bqkg™) *°Ra (Bqkg™) **'Cs (Bqkg™)

0 é 0,00 é 34,24 a
2 a 2,29 a 44,30 1,65
4 67% 3,91 56,69 a 1,88
6 a 6,68 a 32,82 1,84
8 73% 8,01 66,67 47,84 a
10 é 11,30 é 27,67 2,56
12 65% 13,02 62,77 22,29 1,12
14 a 15,58 a 30,02 2,69
16 67% 17,18 51,94 42,96 2,60
18 66% 18,84 a 33,40 0,80
20 é 21,86 39,72 33,80 2,56
22 64% 23,61 48,47 a 1,80
25 é 26,99 44,52 28,07 0,98
26 55% 28,65 59,21 44,19 2
28 55% 30,84 2 2 2,11
30 2 33,53 2 32,63 2
32 65% 35,23 é 15,48 1,74
34 72% 36,59 42,74 32,62 2,07
36 57% 38,70 36,72 19,64 a
38 55% 40,89 2 2 2
42 58% 45,01 39,44 42,01 2
46 61% 48,81 2 36,44 3,43
50 63% 52,45 38,83 31,91 2,45
54 57% 56,66 é 32,21 2,40
58 58% 60,80 é 30,51 2,72
60 61% 62,70 30,60 18,25 2
70 51% 74,63 2 26,20 2,55
80 50% 86,83 33,46 17,91 1,64
90 a 105,11 é 34,40 1,95
100 55% 116,03 é 41,02 0,48
110 46% 129,14 a 51,42 a
120 56% 140,04 31,45 31,44 a
130 48% 152,78 2 24,52 2
140 57% 163,39 33,15 21,66 2
150 54% 174,55 29,43 18,21 a
160 58% 184,92 a 31,44 2

2 Valores considerados espurios e removidos pelo método Solver-y*-n.
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» Cesium-137 ('37Cs) is produced exclusively by anthropogenic processes.
» A model of diffusion-convection simulated *’Cs environmental behavior.
» This is important for assessing the bioavailability of this toxic element,

» In Antarctica ice cover influenced the input to the sediments.
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The radionuclide cesium-137 (*’Cs) is produced exclusively by anthropogenic processes and primarily by nuclear
explosions, This study determined the reference inventory that is '3’Cs associated with the element's original
input, and utilized the levels of activity of this radionuclide previously measured in five sediment profiles collected
from Admiralty Bay, Antarctica, to investigate the mobility of this element in the environment. *’Cs has a half-life
of 30 years. Because of this, it is environmentally persistent and has been shown to accumulate in marine organ-
Keywords: isms. The mean reference inventory of this radionuclide in Admiralty Bay sediments, determined using high reso-
13¢5 lution gamma ray spectrometry, was 20.23 +8.94 Bq m 2, and within the ambient '*”Cs activity range. A model
of 1¥7Cs diffusion-convection was applied to data collected from 1 cm intervals in sediment cores with the aim of

Reference inventory

Diffusion providing insights with respect to this element’s behavior in sediments. Model results showed a significant corre-
Admiralty Bay lation between measured and modeled values using the concentrations of '*”Cs, and estimated input into the sys-
Antarctica tem from the global fallout of past nuclear tests and expected values based on local sedimentation rates. Results

highlight the importance of accounting for the vertical diffusion of *’Cs in marine sediments when used as a tracer
for environmental processes and for assessing potential bioavailability.
© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Our planet is made of different compartments that work together in
a complex web of linked interactions and feedbacks (Ayesteran, 2008).
Since the 20th Century, the planet has changed radically in economic,
environmental, social and political respects. Environmental and eco-
nomic development challenges are linked with political issues and
geographic boundaries through social and environmental processes.
Some scientists have suggested that humankind has embarked on a
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new time period since the start of the Industrial Revolution called the
Anthropocene, and since the onset of this Anthropocene, major changes
in the global biosphere have occurred as a result of human actions and
their impacts on the environment (Ayesteran, 2008; Crutzen, 2002;
Pienitz et al., 2004; Schellnhuber, 1999; Schellnhuber et al., 2005).
One example of these impacts is the growth of nuclear research and
technologies for civil and military purposes, which has led to a world-
wide diffusion of anthropogenic radionuclides.

Radioactive fallout from nuclear and thermonuclear explosions, and
nuclear power plant accidents, are the main sources of anthropogenic
radionuclides in the environment, including the Polar Regions (Gulin
and Stokozov, 2005; Giuliani et al., 2003; Sanders et al,, 2010). The
behavior of fission products, or anthropogenic radionuclides, depends
on latitude, altitude, and the season in which they were released. The
artificial radionuclides that were introduced into the stratosphere
through radioactive fallout were spread rapidly within their latitudinal
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band of injection, but they slowly migrated towards the poles (Picciotto
and Wilgain, 1963; Pourchet et al., 1997). With regard to Antarctica, the
concentration of fission products is controlled by their significant dis-
tance from the mid-latitudes. Maenhaut et al. (1979) suggested a
30-day transit time for the tropospheric transport of air masses from
distant continental regions to the South Pole.

The distinctly different geochemical behavior of radionuclides
(such as *7Cs, 4°K, "Be, 23°Th, 2?°Ra, 23°U, 21°Pb, 23°+240py) in aqueous
systems makes them valuable as tracers for investigating water circula-
tion and sedimentary processes (Godoy et al., 1998b). Research using
natural and artificial radionuclides has been done using a wide variety
of materials (i.e. ice, sediment, soils, seawater, and biological samples)
for different areas Antarctica and the world. These data are important
for establishing a baseline to estimate the future impacts of radioactive
pollution and to understand dynamic marine processes, as well as
examine the impacts of anthropic activities on this remote area
(Baskaran et al., 1996; Godoy et al., 1998b; Jia et al., 2000; Marzano
et al.,, 2000; Mietelski et al., 2008; Sanders et al.,, 2010; Schiiller et al.,
2002).

137Cs is a radioactive isotope produced by 2*°U fission. It has a high
fission yield, a half-life (T;,,) of ~30 years and decays to '*’Ba through
3~ (an electron) and vy (a photon) emission. In the Southern Hemi-
sphere, global radioactive fallout peaked in 1963 and is the main source
of ¥’Cs contamination (Burton, 1975; Noureddine et al., 2006). The
study of this nuclide is relevant to many aspects of environmental con-
tamination because *’Cs is a hazardous element which has a tendency
to bioaccumulate in the muscular tissues of marine organisms, and can
be used as a tracer for various sedimentary processes (Godoy et al.,
1998a; Sanders et al., 2010).

Admiralty Bay, located in King George Island (Antarctic Peninsula)
(Fig. 1), is the largest embayment in the South Shetland Islands. This
area, located in the western region of the Antarctic Peninsula, receives
more rainfall than the eastern and southern regions of the peninsula.
King George Island is covered by ice and snow with the topography
being glacial influenced. Admiralty Bay is a fjord, with three branches:

|

Total Environment 443 (2013) 505-510

Ezcurra Inlet to the south-west, MacKellar Inlet to the north, and
Martel Inlet to the northeast (Rakusa-Suszczewski, 1980). The bay
hosts three research stations that are called Arctowski, Ferraz and
Machu Picchu, which are operated by Poland, Brazil and Peru, respec-
tively (Montone et al., 2001; Pichlmaier et al., 2004).

The purpose of this paper was to measure the activity of *’Cs
fallout in five recent sediment profiles from Admiralty Bay using a
radiometric method to determine the level of *’Cs activity associated
with the element's original input defined as the reference inventory
(Loughran et al., 2002). A mathematical-chemical model of *’Cs
diffusion-convection in sediments was applied using vertical pro-
files of the radionuclide to quantitatively evaluate this element's
environmental behavior in the region.

2. Material and methods
2.1. Sample collection

Sediment profiles were collected at four locations (Table 1; Fig. 1)
during the 2006/2007 austral summer by the 25th Brazilian Antarctic
Expedition (Martins et al., 2010).

Sediment samples were taken with a mini-box corer (MBC) custom
designed for sampling soft sediments and benthic macrofauna
(Filgueiras et al., 2007). The box corer collects a sample of 0.0625 m?
of surface area and 25x25x55 cm® volume of ~55 kg (Filgueiras
et al., 2007; Martins et al.,, 2010). Profiles were sliced into 1-cm layers
(subsamples), for a total of 86 sediment subsamples.

2.2. Sample analyses

For the radionuclide measurements, approximately 20 g of sedi-
ment was transferred into cylindrical plastic containers for gamma
counting in an EG&G ORTEC® low-background gamma spectrometer
(hyperpure Ge model GMX50P), with a mean resolution of 1.9 keV for
the 1332.35 keV ®°Co photopeak and coupled electronics. The method,
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Fig. 1. Location of Admiralty Bay (A) in King George Island (B), South Shetland Islands (C), Antarctica. Research stations (stars) and sampling sites (circles) locations.
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Table 1
Geographical description of the locations for sediment profile sampling at the Admiralty
Bay (Antarctica).

Profile Latitude Longitude Profile sampling
depth (m)

Arctowski Station (ARC) 62° 10.136'S 058° 31.245'W 20

Botany Point (BOT) 62°05.841'S  058°20320W 30

Ferraz Station (FER) 62°05.033'S  058°22.898'W 40

Steinhouse (STE) 62° 04.575'S 058" 22.362'W 25

Ulmann Point (ULM) 62° 05.190'S 058" 20.895'W 20

previously described by Figueira (2000) and Saito et al. (2001), consists
of detector calibration, detector counting efficiency detection, back-
ground radiation assessment, and sample counting for 120,000 s. The
precision and accuracy of the methodology were also evaluated through
the determination of '*’Cs in four certified reference materials: IAEA-300
(soil), IAEA-327 (soil), IAEA-375 (soil), and IAEA-385 (sediment). The
precision was checked using relative standard deviation (RSD), and the
accuracy was assessed using the relative error (RE) of the data generated
from these measurements. Activity concentrations obtained for the
certified radionuclide were close to the previously reported values with
deviations not exceeding 10% in either of the parameters.

2.3. Diffusion-convection model

To evaluate the potential for movement of '3Cs in sediments, a *’Cs
model of diffusion-connection (MDC) in sedimentary matrixes was
used; this model is also known as a model of vertical migration (Ajayi
and Raji, 2010; Ligero et al., 2005, 2010; Putyrskaya and Klemt, 2007).
The MDC accounts for the diffusion of *’Cs from the sediment grains
to the interstitial water in the sediment, and the vertical convection of
this interstitial water through the pores of the sediment. This is a
more robust method for modeling radioactive contaminant movement
than the conventionally applied linear regression model for it allows
the evaluation of sedimentation rates, convection, and decay.

This mathematical model states that the temporal evolution of 13’Cs
activity in a sedimentary column (dA/ot) results from its vertical
convective flux [—v(dA/dz)], vertical diffusive flux [D(d*A/0z%)] and
natural decay (—AA), according to Eq. (1).

A /3t — —v(dA/dz) + D(BZA/BZZ) —NA (1)
In which:

A activity per unit of volume, in mBq cm 2.

t time unit, in y (year).

v local sedimentation rate, in cm y .

z depth unit, in cm.

D vertical diffusion coefficient of '*’Cs in the sediment, in

cm?y L.

constant of radioactive decay of '*’Cs, iny~".

Eq. (1) can be solved using the method of finite differences
because it lacks an analytical solution. The model considers activity

Table 2

per unit of volume (A) instead of the most commonly used activity
per unit of mass (a) to transform activity per unit of mass to activity
per unit of volume such that A=pa, in which p is the air-dry bulk
density of the sediment.

As a contour condition for the model, it was assumed that the
temporal evolution of '*’Cs activity in the sea-sediment interface
(Ap) can be represented as an exponential decay:

Aqg :CO-EXP[—(LNQ)/TTm)t]. 2)

in which C, is the initial input of *’Cs activity in the sediment
expressed in mBg cm™>. The model assumes that all *’Cs that has
entered the location is due to the global fallout of past nuclear tests,
which reached a maximum level around 1963. TTUZ is the global
half-life, which results from the radioactive decay of '*’Cs and its
residence time in the region before deposition. In other words, it is
the effect on '37Cs half-life caused by its residence time in the ice and
water column before deposition in the sedimentary compartment.

The determination of parameters v, D, Co and T',; for each of the
sediment profiles was done by minimizing the Chi-squared (symbolized
by X?) value between the experimental and theoretical profiles. This was
done by combining Egs. (1) and (2) to be solved by the methods of finite
differences for differential equations with the statistical package Solver
for Microsoft Excel® 2010 from Microsoft. Also, Pearson's correlation co-
efficients (symbolized by r) were calculated between the obtained and
modeled data. All this statistics were calculated using the package
Minitab® 16.1.0 Statistical Software from Minitab Inc.

3. Results and discussion
3.1. General description of *?Cs in Antarctic sediment profiles

The fluxes of radionuclides to the Antarctic Continent depend
on the concentration in the atmosphere (as the concentration in
sediment can be variable in time due to air masses movements),
their source region (if the radionuclides originate from regions that
were affected by nuclear accidents or explosions, higher levels of ar-
tificial radionuclides will be found), stratosphere-troposphere ex-
change (nuclear accidents such as Chernobyl and Fukushima only
affect the troposphere, but nuclear explosions can release radionu-
clides in the stratosphere), and transport and deposition processes
that can affect the patterns of spatial distribution of radionuclides in
a given area (Pourchet et al., 1997). Activity concentrations for the
study area ranged from 0.84 to 7.09 Bq kg~ of '*’Cs. Table 2 pre-
sents the range of activity concentrations for each sampling site.

The activity levels of '*’Cs overlapped across the five sampling
sites, reaching values expected for regions where '*’Cs originates
from global fallout (ex. Algeria, Brazil), and much lower than those
measured in places affected by the Chernobyl accident, such as the
Irish and Azov Seas (Table 3).

Activity concentrations measured in sediments collected from
Admiralty Bay in this study and by Sanders et al. (2010) were greater
than those measured at other locations adjacent to Antarctica. The
different range in values obtained for different regions of Antarctica
may be explained by the impact of ice-cover during a great part of

Range, mean, standard deviation and median of activity concentrations for '*’Cs (Bq kg™ ') in the sediments profiles of Admiralty Bay (Antarctica).

Mean and standard deviation of '¥7Cs activity (Bq kg~')

Median of '7Cs activity (Bq kg™ ")

Profile Range of '37Cs activity (Bq kg~ ")

Arctowski Station (ARC) 1.34-3.10 2.06+0.57
Botany Point (BOT) 0.84-4.52 2.76+1.02
Ferraz Station (FER) 1.43-7.09 428+1.78
Steinhouse (STE) 2.39-6.85 4.524+1.05
Ulmann Point (ULM) 1.02-5.10 274+£1.29

1.88
272
4,61
4.56
238
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Table 3
Comparisons of '3’Cs activity levels (in Bq kg~') in sediments of the Admiralty Bay
(Antarctica) with other locations around the world.

Region Authors 137Cs (Bq kg™ ')
Admiralty Bay (Antarctica) This study 0.84-7.09
Admiralty Bay (Antarctica) Sanders et al. (2010) 2.76-11.17
Ross Sea (Antarctica) Jia et al. (2000) 0.10-0.96
Italian Antarctic Station Desideri et al. (2003) 0.14-1.50
Algeria western coast Noureddine et al. (2006) 0.3-13.1
Brazilian Continental margin Figueira et al. (2006) 0.30-1.79

Azov Sea (near Black Sea) Matishov et al. (2002) 1-100

Irish Sea Jones et al. (1999) 13-4417

the year. *’Cs comes from atmospheric fallout. It is transported
through the atmosphere and deposited to the ice. As new ice is
continuously formed in Antarctica, '*’Cs becomes trapped within it.
Later, the radionuclide can be released to the environment when the ice
melts, during the austral summer. Therefore, the ice-cover limits the
input of elements with atmospheric sources (such as '*’Cs and 2'°Pb)
by retaining them in one place, and Admiralty Bay undergoes seasonal
melting of winter-accumulated snow between November and March
(Setzer et al., 2004; Sanders et al., 2010). The activity concentration
of ¥’Cs in sediments is dependent on the nuclide's residence time in
the sediment and in the ice before deposition, and on the length of
ice cover.

Fig. 2 shows the '*’Cs activity concentrations from the vertical
profiles. The values were transformed to reflect the activity per unit
of volume of sediment as a requirement for the application of the
diffusion-convection model. The difference between activities per
unit of mass and per unit of volume is low, as the sediment's air-dry
bulk density varied between 0.76 and 0.95 g cm >,

Measured and modeled profiles showed similar distributions (r>0.63
and p<0.05; Table 4). Sampling point ARC had the lowest '*’Cs activity
concentrations, most likely as a consequence of location at Ezcurra Inlet,
while BOT, FER, STE and ULM are from Martel Inlet. The highest values
of '3”Cs activity were found in the FER profile. This difference of activities
between the inlets within Admiralty Bay was also reported by Godoy et
al. (1998b). This variability in activities is due to the fact that Antarctica
has different temperatures, currents, and water depths, across the conti-
nent (Pourchet et al, 1997). These results show that the radionuclide
activities are influenced by the specific characteristics of different regions
within Admiralty Bay.

137,

8,000,00 4,00 8,000,00
!

3.2. Reference inventories

With the values presented in Fig. 2, the reference inventory
of 137Cs was calculated (Table 4).

The sediments from Antarctica in general have low reference
inventories (20+9 Bq m~2) when compared with other regions in
the world, such as the Palomares Region in Spain (94 to 748 Bq m 2)
(Gascd et al., 1992) and the Baltic Sea (116,000 Bq m~2) (llus et al.,
1998). This is because the '*’Cs in Admiralty Bay has come solely
from fallout from nuclear tests done in the mid 1900s and the sedimen-
tation rates of most high latitude aquatic systems are less affected by
human activities (Pienitz et al., 2004).

In low sedimentation rate systems, such as Admiralty Bay, the *’Cs
reference inventory is likely to be low, as the integrated presence
of '¥’Cs in a sediment profile reflects spatial differences in sedimenta-
tion rates (Ligero et al., 2005). This is verified by the values of the sedi-
mentation rate (v) that were estimated by the diffusion-convection
model provided in Table 4 and supported by a '’Cs mean sedimenta-
tion rate of 0.24 cm y~ ! reported for the area (Ribeiro et al., 2011).
This effect can be observed in the reference inventory within Martel
Inlet, which has higher sedimentation rates (from profiles of BOT and
STE) when compared to a point in another inlet in the bay (profile
ARC). This highlights the importance of applying the MDC when
assessing an environmental process such as sedimentation with *’Cs
as a tracer, because all these parameters (inventory, sedimentation
rate) can only be evaluated by a model that integrates the main param-
eters affecting '*”Cs behavior.

The FER profile is peculiar in that its sedimentation rate value, as es-
timated by the MDC, is much lower than those calculated for BOT and
STE, even though they are in the same area. This value can be explained
by other factors, such as the sediment grain size, which can influence
137Cs accumulation and hence affect the results, as this parameter is
not accounted for within the model. Berbel (2008) reported that in
the area around Ferraz Station fine-grained sediments predominate,
which causes a higher accumulation of radionuclides.

3.3. Model of diffusion-convection

Regarding the model of diffusion-convection as a whole, the
adjusted curve of the model is a good fit for the *’Cs activity profile,
as observed in the associated X? values and r values (Table 4). The X?
values vary between 0.17 and 0.89 in the profiles. This can be taken,

Cs (mBq cm™)
4,00 8,000,00

8,000,00

Depth (cm)

15

¥'Cs from MDC
—e—'YCs measured

20

- 10

- 15

(ARC) (BOT)

(FER)

20

(STE) (ULM)

Fig. 2. Vertical distribution of '*’Cs (in mBq cm~2) in the profiles of Admiralty Bay (Antarctica). The circles represent the measured values through gamma spectrometry with
associated error of the determination, and the continuous line represents the activity calculated with the model of diffusion-convection (MDC). (ARC) Arctowski Station, (BOT)

Botany Point, (FER) Ferraz Station, (STE) Steinhouse, (ULM) Ulmann Point.
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Table 4

Reference inventories (in Bq m~?2) and parameters of the model of diffusion-convection of '*’Cs vertical distribution (with X? adjustment value and Pearson's r correlation coefficient
between modeled and observed profiles) in marine sediments of Admiralty Bay (Antarctica). The model parameters are: local sedimentation rate (v), vertical diffusion coefficient of

137¢Cs (D), initial input of "*”Cs (Cy) and global ' Cs half-life (T"y2).

Profile Reference inventory (Bq m~?)? Model of diffusion-convection of '*’Cs
v(emy™") D (em’y~") Co (mBq cm™?) T2 () X r

Arctowski Station (ARC) 10.734+£2.07 0.22 0.27 16.34 12.73 0.89 0.63
Botany Point (BOT) 14.0343.71 0.48 0.26 16.41 13.51 0.67 0.67
Ferraz Station (FER) 33.76+14.02 0.14 0.42 35.24 15.78 017 0.93
Steinhouse (STE) 19.68+8.22 0.42 0.04 21.04 16.24 0.44 0.80
Ulmann Point (ULM) 2297+6.23 023 0.36 10.86 30.28 043 0.81
Mean: 2023 030 0.27 19.98 17.71

Standard deviation: 8.94 0.14 0.15 9.26 7.18

? Inventory values represented in the form (mean + determination error).

when compared with the results of r, as a measurement of the accu-
racy of reproduction of the modeled data when compared to the
observed values. The lower X? value the stronger the statistical simi-
larity between modeled and observed data, and also the higher the r
value. The values of 1963s '3’Cs input C, corroborate the low calculat-
ed reference inventory; Fig. 3 presents the relation between these
two data. There was a significant (p<0.05) correlation between the
reference inventory and Cy, as the low presence of *’Cs in this envi-
ronment (expressed as Cp) results in a low inventory. Profile ULM is
an exception to this trend and thus was not considered in the corre-
lation calculation. There could be several reasons for the lower Cy
(10.86 mBq cm~3) value of ULM profile, such as episodic events of
iceberg scour (when an iceberg cut a ridge of several meters deep in
the sediment that can severely alter deposition patterns). Accordingly,
as the Antarctic bottom is very irregular due to complex iceberg and
glacier movements, and the ULM profile could have presented been
influenced by this.

Both the model calculated coefficient of diffusion D and the global
half-life time T7;;, values for '*7Cs behavior in coastal sediments
are similar to those reported in the literature by Ligero et al. (2005)
(D between 0.05 and 0.73) and Ligero et al. (2010) (D between 0.06
and 0.64). The coefficient of diffusion in the model represents the
phenomenon of '*7Cs activity as solely diffusion, primarily in the
interstitial or pore water, as this element is quite soluble in water
similar to other alkali metals. Once in the water '*’Cs can be become
bioavailable, thus understanding diffusion is relevant for bioavailability
studies.

The global half-time (T,  in Table 4) quantifies differences in '*’Cs
half-life (of about 30 years) caused by its residence time in water
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Fig. 3. Dispersion plot and regression graph between the reference inventory (inBq m~?)
and the "Cs initial input C; (in mBq cm™?) of the profiles of Admiralty Bay (Antarctica).
Values of Pearson correlation coefficient (r) and associated p-value (ce=0.05). Profile
ULM considered an outlier for both regression and correlation.

column and ice, in the case of Antarctica, before deposition to the
sedimentary compartment, When T, , is lower than T, 5, the nuclide
remained for a period of time in water/ice before it was input into the
sediments. This is the case for four of the sediment profiles (ARC, BOT,
FER and STE). The case when T";;, is similar to T, s2 (for ULM profile)
represents a negligible effect of residence time in the water/ice
before deposition in sediments when compared to the radioactivity
decay. This parameter shows that the ice cover can limit the input of
atmospheric-originated radionuclides, as above mentioned. Also, as
the signal of seasonal ice cover variations cannot be studied with the
resolution of this work (at a 0.30 cm y ' mean sedimentation rate a
1 cm layer contains 3 years and several months of deposition) the
global half-life is a way to calculate this.

4. Conclusions

By means of gamma-ray spectrometry, the reference inventory
of 137Cs activity in Admiralty Bay (Antarctica) of 20.23+8.94 Bq m 2
was found to represent low ambient activity levels as expected from
the global fallout of past nuclear testing. There are spatial differences
in the "*’Cs inventory which are most likely due to temporal variations
in sedimentation rates and spatial variations in sediment grain size and
ice cover (in the case of Antarctica), as ice formation, movement and
melting is one of the most important phenomena in Antarctica, affect-
ing sedimentation patterns (Harris and O'Brien, 1998; Squyres et al,
1991), benthos (Gutt, 2001) and water mass formation and circulation
(Dinniman et al., 2007). The '*’Cs model of diffusion-convection was
found to useful in predicting this nuclide's environmental behavior in ma-
rine sediments. An analysis of parameters influencing the behavior of this
isotope resulted in a successful model fit as observed in the X? values and
the relationship between the '*’Cs inventory and the initial '*’Cs input
into the system (Cp).

Furthermore, the effects of diffusion and residence time in differ-
ent environmental compartments were shown to be relevant when
studying '*’Cs in Admiralty Bay. The applied model also provided
local sedimentation rates for this coastal system that are similar to
those in the published literature.
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