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AVALIAGAO DA CONCENTRAGCAO DE ATIVIDADE DE ?*Ra, ?*°Ra E ?'°Pb EM
SEDIMENTOS PROVENIENTES DA ANTARTICA, NA REGIAO DA BAIA DO
ALMIRANTADO

Tamires de Araujo Mora
RESUMO

Os radionuclideos naturais das séries radioativas do #%U, ?*U e #*?Th sao
frequentemente utilizados como tracadores em estudos ambientais para a
compreensao da dinamica que ocorre no ambiente marinho e terrestre, como por
exemplo, em pesquisas de processos oceanicos e gerenciamento da regido
costeira. No ambiente marinho, estes radionuclideos podem ser empregados para
estimar fluxos biogeoquimicos de particulas e de nutrientes que ocorrem tanto na
coluna d’agua, quanto nos sedimentos. Varias pesquisas aplicam a distribuicéo e
o respectivo desequilibrio dos radionuclideos naturais no meio ambiente, inclusive
em modelos geocronolégicos para se obter informacgbdes histdéricas em
testemunhos sedimentares. Nesse estudo, realizou-se a caracterizagéo
radioquimica das distribuicdes de #°Ra, ?*®Ra e ?'°Pb de uma coluna sedimentar
denominada 1B (248 cm de comprimento), coletada na Baia do Almirantado,
Antartica. A metodologia utilizada incluiu a lixiviagdo acida de amostras de
sedimentos, seguida de separagao radioquimica sequencial de ?°Ra e de **’Ra
pela co-precipitacdo com Ba(Ra)SO, e de ?'°Pb pela co-precipitacdo com PbCrOs,.
Todas as medidas foram realizadas pela contagem alfa e beta total dos
precipitados obtidos, em um detector proporcional de fluxo gasoso de baixa
radiacdo de fundo. As concentragées de atividade de #*°Ra e ?'°Pb foram
empregadas para se estimar a atividade de 2"°Pbpso-suportado Presentes no perfil
sedimentar 1B. Considerando-se as concentracdes de atividade de 2'°Pbpso.
suportado Obtidas e a aplicacdo do modelo CIC(“Constant Initial Concentration”), foi

possivel determinar a taxa de sedimentacao de 0,59+0,05 cm/ ano.
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EVALUATION OF THE ACTIVITY CONCENTRATION OF ?*Ra, 22Ra AND
21%pp IN SEDIMENTS FROM ANTARCTICA IN THE ADMIRALTY BAY REGION

Tamires de Araujo Mora

ABSTRACT

The natural radionuclides from radioactive series of 22U, ?*°U and #*?Th
have been applied as tracers in environmental studies for understanding the
dynamics that occur in both marine and terrestrial environment, as for example, in
research of oceanic processes and management of the coastal region. In the
marine environment, these radionuclides can be used to estimate biogeochemical
fluxes of marine particles and nutrients that occur in the water column as well as in
the sediment. Several research works applied the distribution and the respective
disequilibrium degree of natural radionuclides in the environment, including
geochronological models for obtaining historical information on samples of certain
sediment profile. In this study we performed a radiochemical characterization of
the distribution of ?°Ra, ?®Ra and ?'°Pb from a sedimentary column called 1B
(248 cm long) collected in the Admiralty Bay, Antarctic Peninsula region. The
methodology used included the acid leaching of sediment samples followed by the
radiochemical sequential separation of ?°Ra and ?*®Ra by co-precipitation with
Ba(Ra)SO, and ?'°Pb by co-precipitation with PbCrO4. All measurements were
carried out by counting of gross alpha and gross beta measures in a low
background gas flow proportional detector. The activity concentrations of ?°Ra
and ?"°Pb were used to estimate the unsupported ?'°Pb activities present in
sediment profile 1 B. Based on unsupported 2'°Pb data and the application of the
CIC model (Constant Initial Concentration), it was possible to determine the

sedimentation rate of 0.59 + 0.05 cm /year.
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FIGURA 47 - Gréafico da razdo de ?'°Pb/*®Ra em funcdo da concentragdo de
210Phcesso; b) Gréafico da razao de ?'°Pb/?°Ra até em funcgdo da concentragdo de

219pp: ¢). Grafico da razao de 2'°Pbexcesso €M fungao do 2'Pbigtal, wevevvevveeeernnnn. 89
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVAS

Em 2009, foi estabelecido o projeto “ldentificacdo do registro
sedimentar de mudancgas abruptas no clima da Antartica ao longo do Quaternario
Superior: Pulsos de Degelo” — coordenado pelo Instituto Oceanografico da
Universidade de Sao Paulo (IOUSP), como parte do Programa Antartico Brasileiro
- PROANTAR, Edital 23 MCT/CNPq, 2009. Neste projeto foram desenvolvidas
campanhas de amostragem no verao Austral, durante a Operacao Antartica XXXI
(2013). Este projeto multidisciplinar pretende compreender os ambientes de
sedimentacdo, climas pretéritos e sua dinamica a partir de reconstrugcdes
paleoambientais por meio de analises geoldgicas, geoquimicas e geofisicas, além
de contribuir para o entendimento da influéncia dos ambientes glaciomarinhos
oceanicos, obtendo-se um registro geolégico histérico glacial do Arquipélago das
Shetlands do Sul — Antartica. O projeto tem como Instituicdo Executora o Instituto
Oceanografico da Universidade de Sao Paulo (IOUSP) e como Instituicbes
colaboradoras o Centro de Estudo do Mar, Universidade Federal do Para; Instituto
Antartico Argentino, Buenos Aires, Argentina; o “National Institute of
Oceanography and Experimental Geophysics (OGS)”, Trieste Italia; o
“‘Environmental Change Research Centre, University College of London”, Reino

Unido e o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

A estratégia adotada pelo grupo de trabalho para atingir os objetivos e
metas do projeto foi desenvolver as atividades durante a Operagao Antartica XXXI
(01/2013).

Dentro dos objetivos do trabalho foram testadas varias ferramentas
geoquimicas, incluindo a determinacéo de radioisétopos (**Ra, *Ra e 2'°Pb) em
registros sedimentares da Peninsula Antértica, especificamente em um perfil de
sedimento denominado 1B, de cerca de 248 cm, coletado na regidao da Baia do

Almirantado. Desta forma, a caracterizagdo radioquimica do testemunho e a
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aplicacdo de um modelo para calculo da taxa de sedimentacédo e idade
geocronologica possibilitaria avaliar a influéncia e respectiva variagdo dos eventos
climaticos e possiveis impactos ambientais oriundos das atividades humanas

neste cenario.

1.1. Antartica

A Antartica se localiza na regido polar austral do planeta, uma area
formada pelo continente e oceano com aproximadamente 46,6 milhées de km?2.
Ao Sul do paralelo 60°S ha uma area do tratado da Antartica de 34,2 milhdes de
km? (Centro Polar e Climatico - CPC).

O Oceano Austral é formado pelo encontro dos oceanos Atlantico,
Pacifico e indico (Turner et al., 2009). Sua localizacdo geografica isola o
continente Antartico da influéncia subtropical e com isso mantém essa regido a
baixa temperatura durante o ano todo (Hanfland, 2002). A FIG.1 mostra um mapa

com os principais topénimos e suas respectivas estacdes de pesquisas.
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FIGURA 1 - Principais topbnimos antarticos e suas respectivas estacdes de
pesquisa.
Fonte - Simoes, 2011.
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Considera-se a Antartica uma das regides mais intactas do planeta
Terra. Uma area em que a influéncia humana esta conectada as atividades
cientificas desenvolvidas em torno das estagcbes de pesquisas, e recentemente ao

fluxo turistico em seu entorno (Risebrough, 1992).

O clima terrestre é influenciado pela formagao sazonal de gelo ao redor
do mar da Antartida, ocasionando grande impulso na formacdo de aguas
intermediarias e profundas que geram a inversao da circulagao termohalina, e por
ser considerado vortice de didéxido de carbono (CO,) atmosférico (Sarmiento et al.,
1998).

O continente Antartico apresenta uma area de aproximadamente 14
milhdes de km?, das quais 95% das reservas correspondem a gelo, o equivalente
a 70% das reservas de agua doce do planeta (PROANTAR, SECIRM) e seus
recursos minerais estéo localizados nas espessas camadas de gelos (Jesus et al.,
2007). Devido a proximidade do Brasil em relacdo a regido Antartica, existe
influéncia dos fendmenos naturais que la ocorrem em territorio brasileiro,
justificando assim o interesse do Brasil em pesquisas sobre este continente.
Estudar estes processos e sua influéncia climatica na América do Sul tornou-se
fator de suma importancia para que o Brasil aderisse ao Tratado da Antartica em
1975. Alguns anos mais tarde, iniciou-se o Programa Antartico Brasileiro —
PROANTAR (1982) gerenciado pela Comissao Interministerial para os Recursos
do Mar (CIRM), por intermédio de seu 6rgao executivo a SECIRM (Secretaria da

Comisséo Interministerial para os Recursos do Mar) (Jesus et al., 2007).

A Marinha do Brasil realizou na regido noroeste da Antartida o
reconhecimento meteoroldgico, hidrografico e oceanografico como inicio para a
implantacdo das Operacdes Antarticas Brasileiras (PROANTAR, SECIRM). A
Estacdo Antartica Comandante Ferraz — EACF (Latitude 62° 05’ S e Longitude 58°
24’ W) localizada na Baia do Almirantado, Ilha Rei George, Arquipélago das
Shetlands do Sul foi instalada em 1984 na Peninsula Keller (PROANTAR,
SECIRM). A FIG.2 mostra o mapa da Peninsula Antartica, destacando as llhas
Shetlands do Sul, aonde se encontra a regido da Baia do Almirantado na llha Rei

George.
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FIGURA 2 - Mapa da Peninsula Antartica. Plataformas de gelo em cinza. A regido
em destaque representa as llhas Shetland do Sul.
Fonte - Simoes et al, 2004.

A estrutura para as atividades de pesquisa nas areas maritimas no
oceano Austral engloba estudos no ambito da pesquisa basica e aplicada,
monitoramento ambiental, conservagdo marinha, suporte, infraestrutura e
formagao de recursos humanos especializados. Estimulo a geragdo de novos
conhecimentos em areas das ciéncias marinhas que objetivam o desenvolvimento
de produtos inovadores a sociedade; fortalecimento da infraestrutura e suporte

para pesquisas oceanograficas (VIII PSRM, SECIRM).

Avancos tecnoldgicos na observagdo dos oceanos, modelagem e
sistema de informacdes tem proporcionado grande expansdo nas pesquisas
marinhas, tornando os estudos oceanograficos imprescindiveis para compreensao
dos desafios das mudangas climaticas e dos impactos provocados pela

humanidade no planeta. Inumeros sao os trabalhos cientificos que demonstram
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que os oceanos estdo sob intenso estresse (Meredith et al., 2004; Meredith &
Hughes, 2005; Piola et al., 2007; McDonagh & King, 2005; Colberg & Reason,
2007). Dentre os problemas ambientais mais estudados podemos citar aqueles
relacionados ao acumulo de gases de efeito estufa na atmosfera, aumento do
nivel médio do mar, desaparecimento de gelo marinho na Peninsula Antartica e

acidificacao global dos oceanos.

1.2. Séries radioativas naturais

As séries radioativas naturais, sdao compostas pelas séries de
decaimento do 28U, 22Th e 23°U, as quais decaem no final para um isétopo de Pb
estavel (Rutgers van der Loeff, 2001). A distribuicdo dos radionuclideos naturais
em varios compartimentos do ambiente pode ser utilizada como ferramenta
isotdpica em estudos de varios processos de transporte e deposicdo no oceano
(Rutgers van der Loeff, 2001). A FIG.3 apresenta um diagrama simplificado das

trés séries radioativas com seus respectivos decaimentos e emissdes.
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FIGURA 3 - Séries radioativas naturais do 2%®U, 2*?Th e 2%°U, apresentando de
acordo com o comportamento geoquimico os radionuclideos com baixa, média e
alta reatividade com o material particulado no oceano.

Fonte - Modificado de Rutgers van der Loeff, 2001.
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1.2.1. Radionuclideos naturais no ambiente marinho

Os radionuclideos naturais tém sido amplamente utilizados como
tracadores na investigagao de processos oceanicos € no gerenciamento da regiao
costeira (Oliveira et al., 2003; Oliveira et al., 2006; Povinec et al., 2006; Burnett et
al., 2008, Povinec et al., 2008; Moore & Oliveira, 2008) .

238y, 2%y e 22Th possuem

As trés séries radioativas naturais do
nuclideos com meias-vidas curtas, intermediarias e longas em que findam com o
isétopo estavel de Pb por decaimentos alfa e beta sequenciais (Geibert, 2008).
Esses radionuclideos das séries radioativas naturais podem ser divididos em dois
grupos: os nuclideos que possuem maior afinidade com o material particulado no
oceano que sao conhecidos como particulo — reativos e os nuclideos que néo
possuem afinidade significativa com o material particulado em suspenséo,
denominados soluveis em agua (Rutgers van der Loeff, 2001). A FIG. 4 apresenta

o ciclo biogeoquimico dos principais radionuclideos naturais no ambiente marinho.

Rivers

B8 e 23T e 20 e PTH

S ¢
I
il 2an—ole] |
FIGURA 4 - Diagrama da distribuicdo e decaimento radioativo dos

radionuclideos naturais no ambiente marinho. As setas indicam a diregcdo em que
os nuclideos vao seguindo ap6s o decaimento radioativo. Em vermelho,
destacam-se os radionuclideos estudados nesse trabalho.

Fonte - Modificado de Ernst & Morin,1980.
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O equilibrio secular em um sistema fechado é atingido por todos os
nuclideos nas trés séries de decaimento radioativo naturais, mostrando assim que
o crescimento radioativo é balanceado e que os nuclideos intermediarios
possuem a mesma atividade no equilibrio (Rutgers van der Loeff, 2001).
Entretanto, em um sistema aberto, ocorrem o transporte e dispersédo desses
radionuclideos em diferentes fases e formas quimicas, causando uma separagao
entre o radionuclideo pai e o nuclideo filho, resultando assim em desequilibrios
nas cadeias radioativas, os quais podem ser utilizados para se estimar taxas de

processos que ocorrem no ambiente marinho (Rutgers van der Loeff, 2001).

1.2.2. Radionuclideos naturais particulo-reativos no ambiente marinho

Os radionuclideos particulo - reativos, s&o aqueles que possuem alta
afinidade com o material particulado que se encontra no oceano. Esses sé&o
removidos para as profundezas ao longo da coluna d’agua por processos de
adsorcao, co-precipitacéo, interacdo bioldgica e/ou por processos de arraste.
Como ja foi mencionado anteriormente, a interacdo dos radionuclideos com o
material particulado ocasiona um desequilibrio radioativo entre o elemento pai e o
elemento filho. Muitos pesquisadores tém utilizado este grau de desequilibrio
isotépico como ferramenta para se determinar fluxos de material particulado e

carbono orgénico exportado nos oceanos (Buesseler et al., 2003).

Em agua do mar, o 2®U e #*°U sao progenitores de alguns nuclideos
particulo-reativos que podem ser aplicados em estudos de processos ambientais
que ocorrem na coluna d’agua e processos sedimentares. No ambiente marinho o
uranio é encontrado em solugdo complexado como carbonato de uranila
U0,(C03)3™ (Rutgers van der Loeff, 2001).

1.2.3. O elemento chumbo

O elemento chumbo (Pb) é considerado um metal pesado natural

pertencente ao grupo 14 da Tabela Periddica das séries dos metais de transicéo.
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O ?'%Pb de meia-vida de 22,3 anos &€ um emissor beta, fornecido para as aguas
do mar pelo decaimento alfa do *’Rn de meia vida de 3,8 dias, filho do **Ra de
meia-vida de 1.600 anos, que também é um emissor alfa. Sua contribuigdo
também advém da atmosfera, pois o ?*Rn como um gas nobre apresenta a
facilidade de escapar pelos intersticios terrestres do solo e das rochas, migrando
para as camadas superiores da atmosfera. O #*?Rn, por ser um radionuclideo de
meia-vida curta, decai para o 2"°Pb, que por processo de precipitacdo atmosférica
acaba se depositando nas aguas de superficie dos oceanos. Devido ao fato de
ser um elemento particulo-reativo é arrastado para as profundezas pela sua
agregacao ao material particulado e se deposita nos sedimentos do fundo do mar
(Rutgers van der Loeff & Geibert, 2008).

Desta forma, o ?"°Pb pode ser considerado um tracador do fluxo de
material particulado. Varios trabalhos demonstram que ha uma forte correlacao
entre os fluxos de ?'°Pb e o material biogénico presente nos sedimentos. Na
superficie e em aguas profundas, ha baixa concentragao de atividade de 2"°Pb (ou
taxas 2'°Pb/**Ra), ja em grandes inventarios de sedimentos pode-se observar
altos fluxos de ?'°Pb demonstrando assim fluxos de material particulado e
produtividade biologica. O 2%ph apresenta um comportamento muito semelhante
ao do #'Pa, devido a sua remog¢ao em particulas biogénicas, o que os torna bons
tracadores de taxas de acumulagao dos sedimentos em profundidades oceéanicas
muito abaixo do local de producéo e deposigdo atmosférica. Assim, observa-se
que o 2"Pb possui alto fluxo nas camadas superficiais de um testemunho
sedimentar, mas ao longo dele a sua concentracdo comecga a ficar constante
(Rutgers van der Loeff, 2001).

1.2.3.1. Chumbo suportado e chumbo nao-suportado

O 2"Pb que provém da crosta terrestre é conhecido como chumbo
suportado e o ?"°Pb que provém da atmosfera, é conhecido como chumbo n&o-
suportado (chumbo em excesso ou chumbo atmosférico). Na camada nefelbide

do oceano, tem-se a concentracdo de ?'°Pbia, OU seja, a soma das fracdes da
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concentragéo de 2"Pbsyportado © 2'°Pbexcesso, € sua atividade é medida pelo 2'°Bi,

conhecendo-se o grau de equilibrio existente (Cazotti ef al., 20006).

A fragéo de ?"°Pbgyportado cOnhecido como “suportada radiologicamente”
se mantém no solo em equilibrio com o #?Rn, que esta em equilibrio com o **°Ra
e que ndo emanou para atmosfera. Por estarem em equilibrio radioativo, o *°Ra e
0 ?“Pbgyportado, SUas atividades por unidade de area sdo iguais. Assim o
219Pbgyportado & Obtido pela medida da atividade do “*Ra (Cazotti et al., 20086).

No solo, uma fragdo do ?*’Rn formado pelo #°Ra é liberado pelos
intersticios terrestres difundindo-se para a atmosfera. Neste processo, forma-se
uma sub-série de nuclideos de meia-vida curta, até a formagao do 2'°Pb de meia-
vida relativamente longa (22,26 anos), que é denominado 2'°Pbeycesso (Cazotti et
al., 2006).

Por via Umida ou seca, 0 #'Pbeycesso € removido da atmosfera e sua
precipitacdo depende de uma série de fatores relacionados a ventilagao,
caracteristicas do solo e indice pluviométrico. Para uma mesma regidao esta
precipitacdo & considerada constante. O ?"Pbecesso que se deposita na
superficies aquaticas é adsorvido pelos sedimentos (Appleby e Oldfield, 1983).

Segundo Bierman et al., (1998) temos:

210 — 210 210
Pbexcesso - Pbtotal - Pbsuportado (1 )
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FIGURA 5 - Ciclo hidrogeoquimico do 2'°Pb.
Fonte - Lima, 1996.

1.2.4. Radionuclideos naturais soltveis no ambiente marinho

Assim como temos radionuclideos naturais que possuem forte
afinidade com o material particulado, também existem aqueles que n&o possuem
afinidade biolégica consideravel e que se mantém estaveis na agua do mair,

classificados como radionuclideos sollveis no ambiente marinho.

1.2.5. O elemento Radio

O elemento Radio € um metal natural radioativo, pertencente ao grupo
2 da Tabela Periddica, das séries dos metais alcalino-terrosos. Foi descoberto em
1898, pelo casal Pierre e Marie Curie. Existem 4 is6topos naturais de Ra nas
Séries Radiativas do 22U, 22Th e #*°U. Na série do #*°U, temos o0 **Ra (t1,= 11,4
dias), um emissor de particulas alfa; na série do 2*®U, o0 ?°Ra (ty, = 1.600 anos),
também um emissor de particulas alfa; e na série do ***Th temos o ***Ra (i, =
3,7 dias) emissor de particulas alfa e o *®Ra (ti, = 5,75 anos), um emissor de

particulas beta (Geibert, 2008). Todos os isétopos naturais de Ra apresentam
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baixa afinidade com o material particulada no oceano. Seu comportamento
quimico no oceano se assimila ao do Ca®" e ao do Ba?*, por ser um elemento
pertencente das séries dos metais alcalinos-terrosos (Rutgers van der Loeff &
Geibert, 2008).

Os is6topos de Ra sé&o utilizados como tragadores de processos que
ocorrem no ambiente marinho e costeiro, como as misturas de massas d’agua.
Eles se encontram dissolvidos na agua dos oceanos onde s&o introduzidos pelas
aguas de fundo na interface com os sedimentos ali presentes (Oliveira et al.,
2006; Moore & Oliveira, 2008).

O #°Ra é um emissor alfa produzido pelo decaimento do *°Th
presente nos sedimentos. Sua liberagdo para agua do mar se da a partir dos
sedimentos marinhos de onde se difundem para as aguas, soluvel ao longo da
coluna d’agua (Rutgers van der Loeff & Geibert, 2008). Sua regeneragéo no
sedimento é demorada devido a meia-vida longa de 75.400 anos do seu precursor
20Th (Moore, 1996). Ele pode ser utilizado em estudos de monitoracdo de
movimentos de massas d’agua no oceano e da influéncia da descarga de aguas

subterraneas em ambientes costeiros (Koczy, 1958; Oliveira et al., 2006).

O ?Ra é um emissor beta produzido no decaimento radioativo do
232Th, em que se encontra presente nos sedimentos (Rutgers van der Loeff &
Geibert, 2008). Um ligeiro aumento das concentracdes de atividade de ?**Ra
procedente de sedimentos em aguas costeiras pode ser representativo de um
excesso de 2?®Th relativo ao **Th (Koczy et al., 1957). O ?**Ra tem sido utilizado
em pesquisas para se determinar coeficientes de difusdo horizontal turbulenta que
ocorrem nas massas d’agua no oceano, e também como tragador de aguas que

tiveram contato com o continente (Rutgers van der Loeff & Geibert, 2008).

1.3. Sedimentos

O imtemperismo e erosao de rochas dao origem aos sedimentos que

sdo materiais fragmentados transportados por suspenséo ou depositados na agua
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(USEPA, 2014). As principais fontes de sedimentos marinhos podem incluir a
presenca de vulcdes, intemperismo das rochas, solo e geleiras da crosta
continental e da plataforma oceénica, a decomposicado de plantas e animais
presentes nos ciclos biogeoquimicos e processos quimicos entre outros
(Chamberlin & Dickey, 2008) (FIG.6).

FIGURA 6 - Diagrama representativo de algumas fontes de sedimentos nas
margens continentais e bacias oceanicas.
Fonte - Chamberlin & Dickey, 2008.

O ar, a agua e os fluidos que interagem nos intersticios dos sedimentos
causam o movimento e distribuicdo de varios elementos de interesse entre as
diversas fases (Chamberlin & Dickey, 2008). Desta maneira, o estudo da
distribuicdo,da composicado e tipologia dos graos de sedimentos & importante
para entendimento da deposig¢do sedimentar e sua historia (Chamberlin & Dickey,
2008) (FIG.7).
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FIGURA 7 - Influéncia dos fluxos de agua no rio e no fundo no mar na tipologia e
distribuicdo dos sedimentos.
Fonte - Chamberlin & Dickey, 2008.

Os processos fisicos, quimicos e biolégicos podem alterar as
condic¢des originais dos sedimentos (Chamberlin & Dickey, 2008). A sedimentacéo
(F1G.8) ocorre por processos de producao, transporte e deposigdo de sedimentos,
que sao provenientes de processos erosivos e por atividades de organismos e
microorganismos presentes no ambiente aquatico (Chamberlin & Dickey, 2008).
Assim, os sedimentos sao transportados pelos rios, correntes oceanicas, ventos,

geleiras e outros processos geologicos (Chamberlin & Dickey, 2008).

FIGURA 8 - Diagrama ilustrativo dos principais processos sedimentares.
Fonte - Chamberlin & Dickey, 2008
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Em relagado a avaliacéo da qualidade da agua, a composi¢céao elementar
sedimentar e seus respectivos fluxos podem apresentar uma complexidade maior
devido aos muitos parametros fisico-quimicos especificos da agua, incluindo
caracteristicas compartimentais como assoreamento, compactacéo, diferengas

espaciais e temporais e sua biodisponibilidade (Adams et al., 1992).

1.4. Geocronologia e datagcao com radionuclideos naturais

Em estudos geocronologicos, os principais radionuclideos aplicados
como tracadores sdo o 2'°Pb, "¥'Cs, #%Pu, #°Pu, **°Pu, C e 'Be, que sdo
transportados pela atmosfera para os ambientes aquaticos. Estes radionuclideos
aplicam-se na datacdo referente a uma escala de tempo que pode variar de
alguns anos a algumas décadas (Argollo, 2001). Na TAB.1 temos os principais
radionuclideos com seu comportamento geoquimico e suas aplicagées no estudo

de ambientes costeiros e oceénicos (Modificado de Santos et al., 2008).
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TABELA 1 - Comportamento e aplicagbes dos principais radionuclideos utilizados
na investigagcéo de processos que ocorrem na zona costeira.
Fonte: Modificado de Santos et al., 2008.

Radionuclideo Comportamento

(t112)

geoquimico

Principais aplicagcdes

“pp (22,3 a)

37Cs (30 a)

"Be (53 d)

Insoluvel; na coluna
sedimentar pode penetrar
por bioturbacéo.

Insoluvel; somente quando
ha cations dissolvidos em
condi¢cdes redutoras pode-
se solubilizar.

Produzido na atmosfera,
depositado na superficie
terrestre por bioturbagéao.

Mistura de sedimentos e taxas de
sedimentacao (~120 anos)

Validagdo do método ?"°Pb na
quantificacdo de taxas de
sedimentacao

Mistura de sedimento em curto
intervalo (~1 ano) de taxas de
sedimentacao

Z4Th (24 d) Alta insolubilidade; por Retrabalhamento sedimentar e
bioturbacgao penetra-se curto periodos (~5 meses) de
rapidamente na coluna taxas de sedimentac&o

4C (5730 a)

?2Ra (1600 a)
28Ra (5,7 a)
’ZRa (11,4 d)
224Ra (3,7 d)

*22Rn (3,83 d)

sedimentar.

Produzido na atmosfera e
incorporado aos
organismos vivos

Conservativo e soluveis;
em 4guas salobras e
salgadas pode-se difundir
do sedimento para a agua.

Volatil,
soluivel.

conservativo e

Geocronologia (~40.000 anos) e
trocas gasosas na interface
atmosfera e agua

Taxa de descarga de aguas
subterraneas no oceano, idades
de massas d’agua e processos
de mistura entre as mesmas

Taxas de descarga de aguas
subterrdneas, difusdo na interface
sedimento-agua e trocas gasosas
entre atmosfera — oceano

O estudo da determinacao das taxas de sedimentagédo no processo de
acumulacao de sedimentos em ambientes aquaticos mostra uma relacao entre os
efeitos antrépicos e a ocorréncia natural da deposicdo sedimentar. Este tipo de
pesquisa possui grande importadncia para a interpretacdo de processos
geoquimicos ocorridos ao longo dos anos (Robbins & Edginton, 1975). A datacao
de sedimentos depositados em ambientes aquaticos em torno de 100 a 150 anos
tem sido muito empregada com este propoésito, e utiliza como ferramenta o

radionuclideo ?"°Pb (Robbins & Edginton, 1975 & Appleby & Oldifield, 1978).
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1.4.1. Aplicagcao do Modelo CIC

O modelo CIC (“Constante Initial Concentration”) (Robbins & Edginton,
1975) considera que a incorporacdo do 2"°Pbeycesso a0s sedimentos ocorre de
maneira constante, supondo-se que a area estudada seja estavel sem mudancgas
na taxa de sedimentac&o, assim a concentragao inicial de ?'°Pbexcesso € constante.
Quando plotado o grafico da concentracdo de atividade em funcdo da
profundidade do testemunho analisado, a concentracdo de 2'°Pbeycesso apresenta
um decaimento exponencial representado pela massa acumulada de sedimento
FIG.9. A construgdo de um grafico da concentragdo de atividade de 2"°Pbexcesso
em escala logaritmica versus a massa de sedimento acumulada apresenta um
perfil linear, podendo-se determinar o valor médio de taxa de sedimentacao para

o periodo amostrado do testemunho graficamente através do coeficiente da reta.

Atnvidade de Pb-210 =

Pb-210 excesso
(ndo suportado)

< Profundidade (cm)

t=In{AAx) k

k=0.03114

Pb-210 suportado

FIGURA 9 - Grafico da curva ideal do ?'°Pb
Fonte - Projeto SOFIA, 1997.

A concentracdo do 2'°Pbeycesso Varia ao longo do perfil (Krishnaswamy
et al., 1971). De acordo com a equacao da lei do decaimento radioativo temos

que:
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C(x) = Cy.e™*t (2)

Ou

Cx) = Cp.e ™™ (3)
Onde:

C(x)= concentragao de atividade a uma determinada profundidade do testemunho
sedimentar.

C,= concentracdo de atividade inicial do 2"°Pbeycesso (MBQ/g).

A= constante de decaimento do ?'°Pb (0,03114 ano™).

x=profundidade expressa pela massa acumulada (g/cm?).

t=idade da camada sedimentar a uma determinada profundidade x (anos).

w=taxa de sedimentagao (g/cm?.ano).

Com o grafico logaritmo da concentragdo de atividade do ?'°Pbeycesso
versus a profundidade da camada sedimentar do testemunho obtem-se uma
curva para determinacao da taxa de sedimentacédo. A inclinagéo da reta (a) obtida

no grafico corresponde a:

Sendo w a taxa de sedimentagcdo a ser determinada do testemunho

sedimentar estudado.

Utilizando a Eq.(2), pode-se calcular a idade do sedimento utilizando-se

a seguinte expressao:

t==.In [%] (5)
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo foi realizar a caracterizagdo radioquimica do
testemunho sedimentar 1B (258 cm de comprimento) coletado na regido da Baia
do Almirantado durante as Operag¢des Antarticas XXXI, para determinar-se a
concentracdo de atividade (mBg/g) do #°Ra, ?®Ra e ?"°Pb com a finalidade de
aplica-los em um modelo para calculo da taxa de sedimentagdo e idade
geocronologica, possibilitando avaliar a influéncia e respectiva variacdo dos
eventos climaticos e possiveis impactos ambientais oriundos das atividades

humanas neste cenario.
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. Baia do Almirantado

A Baia do Almirantado € um largo fiorde que se liga ao Estreito de
Bransfield (Rakusa, 1980). Uma area de 138 km? é ocupada pelas aguas dessa

baia com profundidades variaveis, que superam 550 m (Weber et al., 2006).

Esse local apresenta trés grandes enseadas, sendo elas: enseada do
Martel onde se localizava a Estacdo Brasileira Comandante Ferraz (EACF), a
enseada Mackellar onde esta a estacdo peruana Macchu Picchu e a enseada
Ezcurra onde se encontra a estagcéo polonesa Henryk Arctowski (Martins, 2001).
A hidrodinamica local dessa regidao é determinada pela heterogeneidade do fundo
do mar juntamente com a circulagdo no estreito de Bransfield (Szafranski & Lipski,
1982). A FIG. 10 apresenta o mapa da llha Rei George onde esta localizada a

Baia do Almirantado.
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FIGURA 10 - Mapa simplificado da llha Rei George. Em cinza sdo apresentadas

as areas nao cobertas por gelo.
Fonte - Simdes et al., 2004.
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Nesta regido podem-se observar marés com alcance de até 2,1 m,
sendo a média 1,4 m na Baia do Almirantado (Catewicz and Kowalik, 1983). As
trocas de agua entre a Baia do Almirantado e o Estreito de Bransfield originam
correntes de maré que podem atingir os 50 m.s™'(Pruszak, 1980). Na enseada
Ezcurra, as aguas superficiais sdo bem oxigenadas com valores variando entre
7,0 e 9,2 ml de O..L'(Sarukhanyan & Tokarczyk, 1988). A regido da Baia do
Almirantado é apresentada na FIG.11, em que se pode observar que sdo poucas

as areas que nao estao cobertas por gelo.
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FIGURA 11 - Mapa da Baia do Almirantado, ilha Rei George em que as areas
marcadas em cinzas e as linhas de costa mostram as regides sem cobertura de
gelo.

Fonte - Simoes et al., 2004.
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A configuracdo do relevo de fundo desta baia é semelhante a de
fiordes. Sua linha de costa apresenta aproximadamente 84 km de comprimento,

com muitas reentrancias e predominancia de costdes rochosos, praias de areia e
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cascalho na parte oeste, enquanto os pareddes de geleira ocorrem a leste e norte

(Rakusa-Suszczewski, 1980).

Como resultado do aquecimento do clima das Ilhas Shetlands do Sul,
houve a deglaciagao intensiva dessas geleiras que entram diretamente para o
mar. Esse fendbmeno foi evidenciado no passado pela morfometria da Baia do
Almirantado (Marsz, 1983; Rakusa-Suszczewski et al., 1993)

A Baia do Almirantado possui aguas ricas em oxigénio dissolvido, que
em aguas superficiais litoraneas apresentam teor de 9,4 ml de O,.L", e em aguas
profundas do Estreito de Bransfield apresentam concentragdes médias de 5,4 ml
de O,L"(Samp, 1980). Nas aguas da Baia do Almirantado, a quantidade de
nutrientes € similar as contidas nas aguas abertas da Antartica. A concentragao
do fosfato em zona costeira e em camadas mais profundas é mais elevada em
comparagcao com a camada superficial e a concentragcdes de nitrato sdo mais
elevadas nas camadas mais profundas da coluna d’agua (Samp 1980). O estudo
granulométrico realizado por Favaro et al., (2011) demonstrou que a regiao
central e externa da Baia do Almirantado apresenta presencga de sedimentagéo de

particulas grossas (areia e cascalho).

As oscilagdes em parametros como a salinidade e temperatura sao
resultantes do derretimento do gelo e fragmentos de icebergs que cercam a Baia
do Almirantado, sobretudo a zona costeira (Rakuza-Suszewski 1980). Com o
aumento da profundidade a salinidade aumenta gradualmente; ja o seu
decréscimo pode ocorrer na camada de superficie fina na regidao de interface

escoamento da agua doce com o solo (Szafranski & Lipski 1982).

A transparéncia nas aguas é determinada pela quantidade de material
em suspensao presente. Na proximidade de geleiras, esta quantidade é mais
baixa, quando comparada com as aguas na baia que desembocam no Estreito de
Bransfield (Gurgul, et al., 1992). As trocas de aguas da Baia do Almirantado com
o Estreito de Bransfield influenciam a hidrodindmica e hidroquimica local (Rakuza
—Suszewski, 1980), sendo as marés irregulares a causa da circulagdo de agua

entre essas areas (Catewicz & Kowalik, 1983).
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Nas enseadas, as condi¢cbes hidrologicas e hidroquimicas diferem da
regido central da Baia do Almirantado. Na superficie das enseadas em frente das
geleiras, a Ezcurra e Mackellar, ocorrem as mais baixas temperaturas e
salinidades (Szafranski e Lipski, 1982). As condi¢des hidrolégicas e atmosféricas
na zona costeira da baia sado influenciadas pela dindmica de mudancas nas
barreiras glaciais, afetando também a flora e fauna maritima e terrestre (Razuka,
1980). A erosao glacial afeta fortemente as enseadas Mackellar e do Martel. A
parte inferior da enseada Mackellar € rochosa e pedregosa, enquanto que nas
regides mais profundas da enseada Martel ocorrem principalmente lamas e
pedregulhos, cujas partes rochosas do fundo estdo se espalhando ao longo da
costa (Zielinski, 1990).
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4. METODOLOGIA

A parte experimental dividiu-se nas etapas de localizagao da regiao
de interesse, coleta do testemunho, pré-tratamento das amostras,
homogeneizacado das amostras, lixiviacado das amostras de sedimento, separacao
radioquimica dos radionuclideos naturais (**Ra, ?®Ra e ?'°Pb) e finalmente a
contagem das amostras em um detector proporcional de fluxo gasoso de baixa
radiacdo de fundo. Esta parte do procedimento radioquimico experimental foi

realizada no Laboratério de Radiometria Ambiental (LRA) do IPEN.

4.1. Localizagao da regiao de interesse

A éarea de estudo para a amostragem dos sedimentos foi a Baia do
Almirantado (FIG. 12). Esta baia apresenta 138 km? de area, profundidade
maxima de 550 m e sua desembocadura tem comunicag&o direta com o Estreito
de Bransfield (Weber et al.; 2006).

'Adrhlr;alt'y Bay

FIGURA 12 — Mapa da llha Rei George, apresentando a localizagdo geografica da
Baia do Almirantado (marcada pela posi¢éo 1B), onde foram amostrados os perfis
sedimentares estudados no projeto.

Fonte - Google Earth, 24/06/2015.
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4.1.2. Coleta do testemunho sedimentar na Baia do Almirantado

As amostras foram coletadas pelo Instituto Oceanografico da
Universidade de Sao Paulo (IO/USP) durante a Operacéao Antartica XXXI e foram
cedidas ao IPEN para realizacdo das andlises radioquimicas de #°Ra, *Ra e
21%Ph A coleta foi realizada na Baia do Almirantado, tendo sido amostrados 2

testemunhos, 1A e 1B. Na FIG.13 & apresentado em destaque o ponto 1B.

FIGURA 13 - Destaque do ponto 1B onde foi coletado o testemunho sedimentar
utilizado no presente trabalho.
Fonte - Google Earth, 24/06/2015.

O testemunho 1A foi obtido com um “Gravity Corer”, com recuperacgao
aproximada de 120 cm de coluna sedimentar. Para a amostragem do testemunho
1B utilizou-se um “Piston Corer” (FIG.14), com recuperagéo aproximada de 250
cm de coluna sedimentar. As amostras foram recolhidas em tubos de PVC e
convenientemente descritas e armazenadas para a realizagdo dos ensaios
especificos em laboratério. Apenas amostras do testemunho 1B foram estudadas

no presente trabalho.
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FIGURA 14 - Testemunhador “Piston Corer”.
Fonte — Comunicacéo pessoal Dr. Rubens C. L. Figueira, Laboratorio de Quimica
Inorganica Marinha da Universidade de S&o Paulo, IO/USP.

4.1.3. Abertura e pré-tratamento das amostras de sedimento

Apds a abertura e descricdo dos testemunhos nos tubos de PVC, a
retirada das amostras (aliquotas) para ensaio foi feita a cada 2 cm de intervalo.
Estas aliquotas foram armazenadas em frascos de polietiieno devidamente
identificados. As mesmas foram congeladas e passaram posteriormente pelo

processo de liofilizag&o.

4.2. Homogeneizagao das amostras sedimentares

Para a determinagdo radioquimica de #°Ra, ?®Ra e ?'°Pb nas
amostras de sedimentos, apd6s o pré-tratamento realizado no Instituto
Oceanografico, foram retiradas as respectivas aliquotas de cada intervalo de
profundidade conforme foi subdividido o testemunho (a cada 2 cm). Estas
aliquotas obtidas por pesagem em balanga analitica apresentaram massas
variando de 2,2 a 2,5 g (FIG.15).
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FIGURA 15 - Amostras cedidas pelo IO/USP.

No Laboratério de Radiometria Ambiental (LRA) do IPEN, as amostras
foram pulverizadas em uma capsula de porcelana com o auxilio de um pistilo para
homogeneizagéo das mesmas (FIG.16). Esse procedimento facilita o processo de
digestao total das amostras de sedimentos, utilizando-se o protocolo de abertura
em micro-ondas EPA 3052.

FIGURA 16 - Homogeneizagdo da amostra de sedimento.

4.2.1. Lixiviagao das amostras de sedimento

O método de lixiviagdo total EPA-3052 foi selecionado para abertura

dos sedimentos, considerado adequado para aplicagbes que requerem digestao
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total de amostras para fins de pesquisa. Esse protocolo € aplicavel para digestéao
assistida em microondas de matrizes sedimentares com digestdo acida em tubos
pressurizados. A combinacao acida utilizada foi na propor¢cédo 3:1:1 de acido
nitrico (HNO3), acido fluoridrico (HF) e acido cloridrico (HCI) . Essa combinacéo &
adequada para estabilizagdo de altas concentragdes de Fe, Al, Ag, Ba e Sr nas

amostras solubilizadas.

Todos os acidos utilizados na analise sdo concentrados de alta pureza
para se minimizar interferentes nas amostras, e a utilizacdo de peroxido de

hidrogénio (H202) (30%) auxiliou na eliminagdo da matéria organica (EPA-3052).

O acido nitrico (HNO3) concentrado tem poder de alta corrosdo do
material sedimentar, reagindo com carbonatos, metais alcalinos e éxidos basicos
formando sais. Por ndo liberar hidrogénio (doador de prétons) é classificado como
solucao de forte corroséo. Devido a presenca de 6xido nitroso, reage ainda mais
vigorosamente com outras substéncias. O HNO; é utilizado na digestdo de
amostras organicas, dissolugdo de metais e materiais biolégicos (Kingston &
Jassie, 1988; Krug et al., 2000; citado por, Nogueira, 2003).

O acido fluoridrico € um acido fraco que ataca facilmente materiais
como silicato (Kingston & Jassie, 1988; Krug et al., 2000; citado por, Nogueira,
2003).

O &cido cloridrico (HCI) reage com a maioria do céations metalicos de
transicdo, podendo formar complexos fortes ou mais fracos. N&o possui
propriedade oxidante, mas quando misturado com HNO; (agua régia), pode-se
empregar na dissolugdo de materiais (Kingston & Jassie, 1988; Krug et al., 2000;

citado por, Nogueira, 2003).

A solucéo acida escolhida permite solubilizar os elementos quimicos
que estejam associados as diversas fragbes geoquimicas, que incluem as fragbes
adsorvidas, oxidaveis, trocaveis e reduzidas (que correspondem as fragdes
labeis) e residuais (fracdo associada a estrutura cristalina dos minerais) (Fiszman
et al., 1984; Sastre et al., 2002) . Utllizados em estudos geoquimicos na

solubilizagdo de metais de matrizes ambientais, principalmente das fra¢des labeis,
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essa combinagao acida permite colocar em solugdo os metais que estédo ligados

aos sedimentos (Fiszman et al., 1984; Sastre et al., 2002).

Desta forma, realizou-se o processo de lixiviagao total das amostras
sedimentares via umida, por ataque acido em um digestor de microondas da
marca CEM, modelo MARS 6. Ap6s a pulverizagcdo das amostras em cada tubo
de teflon foram adicionados 1 g da amostra de sedimento e adicionados 9 ml
HNOs3;, 3 ml de HCl e 3 ml de HF, seguindo-se as recomendagdes do protocolo
EPA-3052 (FIG.17).

FIGURA 17 - Lixiviagao acida das amostras de sedimentos em microondas.

Os tubos de teflon foram fechados e aquecidos no digestor de
amostras, e sua temperatura atingiu o patamar de 180°C em aproximadamente 5
minutos, permanecendo nessa temperatura em torno de 9 minutos para que a
reacao acontecesse (FIG.18). Ap6s o periodo indicado pelo protocolo, a
temperatura das amostras no tubo digestor e a pressao decresceram, até que se
atingisse a temperatura ambiente. Quando o processo de digestdo terminou os
tubos foram abertos depois de algumas horas para que se evitasse perca dos

analitos de interesse por vaporizagao.
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FIGURA 18 - Amostras de sedimento no digestor MARS 6 (CEM Corporation).

Na etapa de digestdo das amostras, houve a necessidade de se repetir
o protocolo EPA-3052 5 vezes no digestor em cada conjunto de amostras.
Conforme a necessidade de cada amostra, além da mistura de acidos, adicionou-
se 0,5 mL de peroxido de hidrogénio (H,O,) para eliminagdo da matéria organica,
evitando a interferéncia da mesma nas etapas futuras de separagéo radioquimica.
Completado o processo de lixiviagdo, obteve-se aproximadamente um volume de
20 mL de cada amostra solubilizada, obtendo-se uma solucdo limpida, restando

no fundo dos tubos somente o silicato (FIG. 19).

<5

FIGURA 19 - Amostra de sedimento solubilizada.

4.3. Separacao radioquimica

O método escolhido é baseado na separagdo radioquimica

sequencial do ?°Ra e #**Ra por co-precipitacdo com sulfato de bario e radio e do
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21%Ph por co-precipitagdo com cromato de chumbo, seguida das contagens alfa e
beta total. A técnica selecionada € adequada para medidas ambientais em que a
concentracdes da atividade de **Ra, **Ra e ?'°Pb sejam muito baixas e quando
existem aliquotas muito pequenas da massa de sedimento disponivel para o

ensaio.

4.3.1. Determinagdo radioquimica sequencial de ?*°Ra, ®Ra e ?'°Pb pela

medida alfa e beta total

As aliquotas de 20 mL obtidas logo ap6s o processo de lixiviagdo dos
sedimentos foram levadas a chapa aquecedora a temperatura de 150°C para
eliminagédo do excesso dos acidos utilizados na abertura. Em seguidas, as
amostras foram diluidas com 10 mL de HNO; (repetiu-se esta etapa por 2 vezes).
Apds o processo, as amostras foram filtradas em papel de filtro Millipore AP20
004700 e em seguida diluidas a 1L de solugdo com agua purificada Milli-Q para

que se iniciasse o procedimento radioquimico (FIG.20).

FIGURA 20 - a) Filtracao das amostras; b) Amostras diluidas em solugdes de 1 L.

A determinagdo radioquimica sequencial de ?*’Ra, ***Ra e ?'°Pb foi
realizada utilizando-se as metodologias descritas em Oliveira (1993) e Moreira
(1993), que envolvem a medida alfa e beta total. O inicio da precipitagdo
radioquimica envolveu a adigdo de 5 mL de acido citrico 1 M para que se
complexasse o Fe, impedindo assim interferéncias futuras nas etapas de

precipitacdo, 1 mL do carregador de Ba?* (20 mg/ mL) e 1 mL do carregador de
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Pb?* (20 mg/mL) para a quantificacdo gravimétrica dos analitos de interesse (FIG.
21).

'

* /"-a 2 ".

FIGURA 21 - Solugédo de 1 L com os reagentes necessarios a primeira etapa de

separacgao radioquimica.

As amostras preparadas foram levadas ao agitador magnético e
adicionou-se hidréoxido de amoénia concentrado, até a viragem do indicador
vermelho de metila do vermelho para o amarelo (neutralizagdo do pH). Em
seguida, foram levadas a chapa aquecedora por 30minutos a uma temperatura de
60°C. Apbs o aquecimento, foram adicionados 50 mL de H,SO, 3M sob agitagéo
constante para precipitacdo de todos os sulfatos presentes na amostra. As

mesmas foram deixadas de repouso por uma noite (FIG. 22).

FIGURA 22 - a) Amostras neutralizadas com NH;OH; b) Co-precipitagdo das
amostras com Ba(Ra,Pb)SO,.
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No dia seguinte, o sobrenadante foi retirado com auxilio de uma bomba
de vacuo e desprezado. O precipitado foi lavado e transferido com o auxilio de
agua ultrapura Milli-Q para um tubo de centrifuga e foi centrifugado por 15
minutos a 1.700 rpm. O sobrenadante foi novamente retirado e desprezado, o
precipitado foi lavado com 40 mL de H,SO4 0,1 M e centrifugado. Mais uma vez o
sobrenadante foi retirado e desprezado. Foram realizadas 2 etapas de purificagéo
no precipitado para eliminar possiveis elementos interferentes presentes na
amostra (FIG. 23).

FIGURA 23 - a) Sistema de succéo a vacuo para retirada do sobrenadante; b)
Precipitado transferido para os tubos de centrifuga; c) Etapa de centrifugacao.

No precipitado obtido adicionou-se 2,0 g de NTA (acido nitrilotriacético)
para que ocorresse a separagdo do 2%pp dos demais radionuclideos por
complexacao, 40 mL de agua deionizada, 4 gotas do indicador vermelho de metila
e 5 mL de hidroxido de sédio 6M. As amostras foram levadas a chapa aquecedora
a uma temperatura de 60°C por 30 minutos. Quando se obteve a dissolugao total
do precipitado adicionou-se 5 mL de sulfato de aménio (25 mg/ mL) e a faixa de
pH 4,5 — 5,0 foi acertada com adicdo de acido acético glacial. Apés a co-
precipitacdo, as amostras permaneceram novamente em repouso até o dia
seguinte (FIG. 24).
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FIGURA 24 - a) Etapa de separagao radioquimica com NTA; b) Amostras em
banho-maria; c) Amostras ap6s adicao do hidréxido de sodio 6 M para dissolugéo
do precipitado; d) Amostras com pH na faixa de 4,5 a 5,0.

Apés o repouso de 24 horas, foi realizada a separagédo do
sobrenadante e do precipitado. Nessa etapa as amostras passaram pelo processo
de centrifugacdo a 2.000 rpm por 10 minutos (FIG. 23 c), em que o sobrenadante
foi reservado para a determinacao do 21%pp O precipitado foi lavado com 20 mL
de acetato de aménio 40% para que se eliminasse o maximo de Pb presente. As
amostras foram centrifugadas novamente, como na etapa anterior. Mais uma vez,
0 sobrenadante juntou-se com a aliquota inicial reservada para o ensaio de 210pp,
enquanto o precipitado foi reservado para a determinagdo do **Ra e ***Ra (FIG.
25).



FIGURA 25 - a) Sobrenadante reservado para determinacéo do 2'°Pb;
b) Precipitado de Ba(Ra)SO, reservado para determinagdo do ***Ra e ?*®Ra.

4.3.2. Purificagio final e determinagdo do rendimento quimico do ?*°Ra e do

228Ra

Ao precipitado de Ba(Ra)SO, reservado adicionou-se 2g de EDTA
(acido etilenodiamino tetracético), 40 mL de agua deionizada e 4 gotas do
indicador vermelho de metila. As amostras foram levadas em banho-maria na
chapa aquecedora por 30 minutos a temperatura de 60°C. Apo6s atingirem esta
temperatura, adicionou-se 2 mL de hidréxido de aménio, 5 mL de sulfato de
amoénio (25 mg.mL™") e a faixa de pH 4,5 - 5,0 foi acertada com a adigéo de &cido
acético glacial. Apos essa etapa, as amostras ficaram de repouso até o dia
seguinte. Assim, os isétopos de ?*°Ra e ?®Ra foram purificados e determinados

por co-precipitacdo com sulfato de bario - Ba(Ra)SO4 (FIG. 26).

FIGURA 26 - a) Adicdo de EDTA/NH4OH e demais reagentes ao precipitado; b)
Precipitagcao final do Ba(Ra)SO..
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Apds 24 horas de repouso as amostras com precipitado de Ba(Ra)SO4
foram filtradas em sistema a vacuo, em papel de filtro Millipore AP20 004700
(FIG. 27).

@ " O

FIGURA 27 - a) Filtragdo do precipitado em sistema a vacuo; b) Precipitado de
Ba(Ra)SO4em papel de filtro Millipore.

Pela pesagem do precipitado formado a partir da adicdo de uma
solucdo de carregador de Ba®*" (20 mg/ amostra), determinou-se o rendimento
quimico gravimetricamente. O °Ra e ?*®Ra foram medidos apds 21 dias da
precipitagdo em um detector proporcional de fluxo gasoso de baixa radiagdo de
fundo, marca Berthold, modelo LB 770/2-5. Este intervalo de tempo foi suficiente
para que *?°Ra entrasse em equilibrio com seus filhos e para que as contribuicdes
dos outros isotopos de radio emissores alfa, ?>Ra e ***Ra, fossem nulas. Este
intervalo de tempo foi também adequado para que se estabelecesse o equilibrio
?28Ra | #®Ac (Oliveira, 1993). Na determinacéo radioquimica dos isétopos de Ra,
100% do rendimento quimico correspondem a uma massa final de 34,1 mg de
Ba(Ra)SOs.

4.3.3. Separagao final e determinagao do rendimento quimico do ?'°Pb
Apos a separagdo do 2"Pb por complexagdo com NTA, deu-se

continuidade ao processo. O sobrenadante reservado para determinagéo do

21%pp foi levado em banho-maria & chapa aquecedora na temperatura de 60°C por
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30 minutos, e adicionou-se 1 mL de Na,S 1M. As amostras ficaram de repouso
por 24 horas (FIG. 28).

FIGURA 28 - Precipitagdo do sobrenadante contendo 2'°Pb com Na,S.

Apds o repouso, as amostras foram centrifugadas a 2.000 rpm por 30
minutos, descartou-se o sobrenadante e o precipitado foi lavado com agua
deionizada. As amostras foram centrifugadas mais uma vez e o sobrenadante
descartado, restando somente o precipitado de PbS. Em seguida, as amostras
foram levadas em banho-maria na chapa aquecedora, e foram adicionadas gotas
de HNO3, para que ocorresse a oxidagao do sulfeto a enxofre. Apdés essa etapa
as amostras foram filtradas em papel de filtro qualitativo, para remogéo do enxofre
formado (FIG. 29).

o e W1, eeTi
foigy windo o

FIGURA 29 - a) Precipitado de PbS lavado com agua deionizada; b) Amostras em
banho-maria para oxidagao do sulfeto a enxofre; c) Precipitado apds a oxidagéo;
d) Filtragcdo das amostras.
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Apds a filtragdo das amostras, as solugbes obtidas foram completadas
com agua purificada Milli-Q e diluidas a 200 mL. Em seguida, acertou-se o pH na
faixa de 4,5 — 5,0 com adigédo de acetato de aménio 40%. As amostras foram
levadas em banho-maria na chapa aquecedora, obtendo-se a precipitacao final
com a adigédo de 2,5 mL de Na;CrO4 30%, formando-se o PbCrO4. As amostras

ficaram de repouso por 24 horas (FIG. 30).

FIGURA 30 - a) Amostras com pH na faixa de 4,5 -5,0; b) Precipitacdo com
Na,CrO4 30%, para formacgao do precipitado de PbCrO,.

No dia seguinte, as amostras com precipitado de PbCrO4 foram
filtradas em sistema a vacuo em papel de filtro Millipore AP20 004700. (FIG. 31).

FIGURA 31 - a) Filtragdo em sistema a vacuo; b) Precipitado de PbCrO4 em papel
filtro em fibra de vidro Millipore.

O rendimento quimico foi determinado gravimetricamente, pesando-se

a massa do precipitado de PbCrO4 formado a partir da adicdo de uma solugéo de
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carregador de Pb?* (20mg/amostra). Apds 10 dias da precipitagdo, mediu-se a
atividade beta total de seu produto de decaimento 2'°Bi em um detector
proporcional de fluxo gasoso de baixa radiacdo de fundo por cerca de 200
minutos (Moreira, 1993). Na separacgéo radioquimica do Pb, 100% do rendimento

quimico correspondem a massa de 31,4 mg de PbCrQOg.

4.4. Estimativa das concentragées de **°Ra, *®Ra e ?'Pb nas amostras de

sedimentos

Concluidas as medidas do precipitado de Ba(Ra)SO4 e PbCrO4, foram
realizados os calculos para determinacao da concentragao de atividade (Bg/g) de
todos os radionuclideos de interesse. Para os calculos das concentragdes de
atividade do ?°Ra, ?*®Ra e ?'°Pb, foi necessario determinar-se o limite inferior de
detecgcdo para estes radionuclideos, as eficiéncias alfa total e beta total para o
%°Ra, eficiéncias beta total para o ®Ra e para o ?'°Pb e por final a radiacdo de
fundo (background — bg) do sistema detector na geometria de contagem das
amostras (Oliveira, 1993; Moreira, 1993).

4.4.1. Determinacgao do limite inferior de detec¢ao para as medidas alfa total

e beta total do ?*°Ra e beta total do ?*’Ra

O limite inferior de deteccao (LID) para os isétopos de Ra apresenta
uma confiabilidade de 95% e pode ser calculado utilizando-se a seguinte

expressao (Currie, 1968):

LID = _+66%/Cb (6)

"~ tXEFXRgxM

LID: limite inferior de detec¢cao (mBq/g);
EF: eficiéncia de contagem (cps/dps);
M: massa da amostra (g);

Ry: Rendimento quimico (g);
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Cp,: Contagem de um branco do processo;

t: tempo de medida (s);

4,66: valor tabelado que corresponde a um risco pré-selecionado de que existe
certo nivel de atividade na amostra, quando na realidade nao existe e de que nao
existe atividade presente na amostra quando na realidade existe, considerando-se

um nivel de confianca de 95%.

4.4.1.1. Determinagao do limite inferior de detec¢dao para as medidas beta
total do '°Pb

O limite inferior de deteccdo (LID) (Currie, 1968) para o 2'°Pb
apresenta uma confiabilidade de 95% e pode ser calculado utilizando-se a

seguinte expressao:

4,66X0
LID = —=—2_(7)
tXRgXEXM

LID: limite inferior de detec¢cao (mBq/g);

4,66: valor tabelado que corresponde a um risco pré-selecionado de que existe
um certo nivel de atividade na amostra quando na realidade néo existe e de que
nao existe atividade presente na amostra quando na realidade existe,
considerando-se um nivel de confianca de 95%;

o.p- desvio padrao da contagem da amostra do branco no processo;

t: tempo de contagem (s);

R4: rendimento quimico (%);

E: eficiéncia do sistema de contagem (cps/dps);

M: massa da amostra (g).

4.4.2. Valores dos limites inferiores de detecgdo para o *°Ra, ?®Ra e 2'%Pb

Os valores do limite inferior de deteccdo (LID) obtidos por esta

metodologia para os radionuclideos de interesse sao apresentado na TAB.2.
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TABELA 2- Valores dos limites inferiores de detecc¢édo utilizados para os calculos.
“®Ra (mBg/g) “®Ra (mBg/g) *"°Pb (mBq/g)

2,2 3,7 4,9

4.4.3. Calculo das eficiéncias dos detectores

As eficiéncias de contagem dos detectores foi realizada com adigao
de solucdes de referéncia contendo atividades conhecidas de ?*°Ra, ***Ra e
2Pph. Para a determinacdo da eficiéncia de contagem alfa total do detector
proporcional de fluxo gasoso de baixa radiagdo de fundo, utilizaram-se 5 fontes
2'Am eletrodepositadas. Todos os padrdes certificados foram fornecidos pelo
Instituto de Radioprotegéo e Dosimetria (IRD/CNEN-RJ).

Para a obtencdo dos precipitados com atividades conhecidas de *°Ra,
*28Ra e 2'%Pb, aliquotas das solugdes de referéncia foram processadas de acordo
com o procedimento radioquimico sequencial. Os precipitados obtidos foram
medidos por 5 ciclos em cada detector. Para a determinacéo da eficiéncia de
contagem alfa total do **°Ra e contagem beta total para o *Ra, as amostras
foram medidas 21 dias apos a precipitacdo do Ba(Ra)SO4. Na contagem beta
total do **Ra, foi colocada uma folha de papel de filtro Whatman 50 sobre o
precipitado de Ba(Ra)SO, para que fossem medidas apenas as particulas beta
emitidas pelo #?®Ac. Para a contagem beta total do ?'°Pb, as amostras foram
medidas 10 dias ap6s a precipitacdo do PbCrO4. Nos precipitados de Pb foram

coladas folhas de papel contact, para evitar a contaminagao do detector.

O mesmo procedimento foi realizado nas amostras de sedimentos

estudadas.
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4.4.3.1. Calculo da eficiéncia alfa total do detector proporcional para a
medida do ?°Ra

A calibragdo do detector proporcional de fluxo gasoso foi feita utilizando-se
um padrdo de referéncia de **'Am (.= 432,6 anos) eletrodepositado em um
disco de niquel, com atividades aproximadas de 18,5 Bq. Foram preparados 3
padrdes de *'Am eletrodepositados com valores de atividades proximos: P1(*'am)
(11, 86+0,38 Bq), Po**'am) (8,21£0,31 Bq), P3**'am) (15,59+0,50 Bq). Os padroes
foram medidos em cada detector durante 100 minutos para se obter as
contagens alfa na voltagem de operacao de 1.075 V. A partir destes resultados,
determinou-se a eficiéncia alfa total média do ?*°Ra para cada detector. Foram

realizadas um total de 30 medidas.

A eficiéncia alfa total dos detectores para contagem do *?°Ra foi
determinada pela equacgao:

Cap—Cab
EGZZE‘Ra — op —~abg (8)
A241AmX60XRq

E,?*°Ra: Eficiéncia de contagem alfa total para o ?*°Ra (cps/dps);
Cap: taxa de contagem alfa total do padrdo de **'Am (cpm);
Capg- taxa de contagem alfa total da radiagéo de fundo (cpm);

Agen,, : atividade da fonte de *'Am (Bq);

R,: Rendimento quimico (%).

4.4.3.2. Calculo da eficiéencia beta total do detector proporcional para a
medida do ?*°Ra

A eficiéncia beta dos detectores para a contagem do *?°Ra foi

determinada pela equacéo:
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Cgp—C
EBZZGRa — Bp~*-Bbg (9)
A226Ra><6OXRq

Ep**°Ra: Eficiéncia de contagem beta total para o **°Ra (cps/dps);
C,: taxa de contagem alfa total do padréo de **Ra (cpm);
Cppg- taxa de contagem alfa total da radiagao de fundo (cpm);

Ap 216, - atividade do padrao de 22°Ra (Bq);

R4: Rendimento quimico (%).

4.4.3.3. Calculo da eficiéencia beta total do detector proporcional para a

medida do ?*Ra

A eficiéncia beta total dos detectores para a medida do *®Ra foi

determinada pela seguinte equacao:

Cpp—C
E‘BZZSRa — Bp~ "~ PBbg (10)
A223Ra><60><Rq

Ez**®Ra: Eficiéncia de contagem beta total para o **°Ra (cps/dps);
C,: taxa de contagem beta total do padrao de ***Ra (cpm);
Cppg: taxa de contagem beta total da radiagao de fundo (cpm);

Ap22a,,: atividade do padrao de 222Ra (Bq);

R,: Rendimento quimico (%).

4.4.3.4. Calculo da eficiéencia beta total do detector proporcional para a
medida do #'°Pb

A eficiéncia beta total dos detectores para a medida do ?"°Pb foi

determinada pela equacéo:

E8210Pb — _ CBp=Cpog (11)

ApXRgXx(1-e~Ab)
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Ez*'°Pb: Eficiéncia de contagem beta total para o *'°Pb (cps/dps);
Cgp: Taxa de contagem beta total do padréo de *'°Pb (cpm);
Cppg- Taxa de contagem beta total da radiagéo de fundo (cps);

ABP: Atividade do padréao de 210Pb (Bq);
R4: Rendimento quimico (%);

1: Constante de desintegragao do 2'°Bi (0,183 d™");

t: tempo decorrido entre a precipitacdo do PbCrO4 e a contagem (dias).

4.4.4. Valores das eficiéncias dos detectores

As eficiéncias alfa total para a medida do “*Ra no detector
proporcional de fluxo gasoso de baixa radiacdo de fundo apresentaram valores
em torno de 30%, enquanto que sua eficiéncia beta total corresponde a valores
aproximados de 70%. O #®Ra apresentou valores da eficiéncia beta total em
torno dos 40%. As eficiéncias beta total para determinacéo do ?'°Pb foram cerca

de 30%. Estes parametros sao apresentados na TAB.3.

TABELA 3 - Valores das eficiéncias dos detectores
D Ea®®Ra EB“*°Ra EB“°Ra EB?°Pb
(cps/dps) (cps/dps) (cps/dps) (cps/dps)
0,2658 0,6935 0,4100 0,2724
0,2796 0,7065 0,4199 0,2560
0,2833 0,7054 0,4251 0,2546
0,2701 0,7022 0,4252 0,2626
0,2701 0,6987 0,4138 0,2685
0,2796 0,7015 0,4184 0,2500
0,2854 0,7045 0,4391 0,2445
0,2902 0,7044 0,4446 0,2450
0,2897 0,7089 0,4337 0,2580
0,2782 0,6942 0,4219 0,2527

Legenda — D: detector; Ea: eficiéncia alfa; E[3: eficiéncia beta.

SOWoO~NO O WN=

4.4.5. Determinagdo da radiagdo de fundo para o ?*°Ra, ?®Ra e 2'°Pb

A radiacdo de fundo alfa e beta total para a medida de ***Ra e de
*8Ra foi medida na geometria de contagem plaquetas de aco inox vazias (2

polegadas). A radiacdo de fundo do detector para 2'°Pb foi obtida utilizando-se as
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plaquetas de acgo inoxidavel com um papel de filtro Milipore recoberto com “papel
contact” recoberta por uma pelicula de Myler. Para determinacéo da radiacao de
fundo das medidas alfa e beta total para o ?°Ra e ?*®Ra utilizou-se as medidas do

branco do processo.

4.4.6. Calculo da concentragio da atividade do %?°Ra presente nas amostras

A concentracdo de atividade de 2?°Ra presente nas amostras dos

sedimentos analisados foi determinada utilizando-se a seguinte equagao:

226 _ Rn-Bg
A( Ra) ~ 60.RQ.EFa.fabs.[1+k(1-e"At)].Q (12)

Onde:

A (**®*Ra);: atividade de **°Ra (mBq/g);

Rn: taxa de contagem alfa total da amostra (cpm);

Bg: radiagao de fundo alfa total (cpm);

RQ: rendimento quimico (%);

EFa: eficiéncia de contagem alfa total, calculada pelo *'Am (cps/dps);

Q: quantidade de amostra (g);

fabs: coeficiente de auto-absorcéo do %°Ra no precipitado de Ba(Ra)SOy ;

A**’Rn: 0,181(d );

t: tempo desde a precipitacao até a contagem (d);

k: constante que leva em conta a diferencga entre os coeficientes de auto-absorcao
das particulas alfa ?°Ra (4,8 Mev),??Rn (5,5 Mev), >'®Po (6,0 Mev) e *"*Po (7,7

Mev), que sdo emitidas no decaimento *2°Ra. Temos ent&o:

_ fabs(?22Rn)+fabs(?18Po)+fabs(?1*Po)

K
fabs(22°Ra)

(13)
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4.4.7. Calculo da concentragio da atividade do ?®Ra presente nas amostras

A concentracdo de atividade de *?®Ra presente nas amostras dos

sedimentos analisados foi determinada utilizando-se a seguinte equacao:

Rn-Bg _ EFB(%%°Ra).A(?2°Ra)
60.RQ.EFB(*?8Ra).Q EFB(?28Ra)

A(??®Ra) = (14)

Onde:

A?®Ra: atividade do **Ra (mBq/g);

Rn: taxa de contagem beta total obtida (cpm);

Bg: taxa de radiagéo de fundo beta total (cpm);

RQ: rendimento quimico (%);

EFB228(Ra): eficiéncia de contagem beta total, calculada pela medida de um
precipitado padrao de Ba(***Ra)S0, (cps/dps);

EFg(*®Ra): eficiéncia de contagem beta total, calculada pela medida de um
precipitado padrao de Ba(**°Ra)S0O, (cps/dps);

A (**®*Ra);: atividade calculada para o *°Ra (Bq/g);

Q: quantidade de amostra (g).

4.4.8. Calculo da concentracgio da atividade do 2'°Pb presente nas amostras

A concentracdo de atividade de ?'°Pb presente nas amostras dos

sedimentos analisados foi determinada utilizando-se a seguinte equagao:

A (**°Pb) Rn-Bg (15)

T 60xRgXEfBxQx(1—e—Ab)

A(*'°Pb): concentraczo de 2'°Pb (Bq/g);

Rn: taxa de contagem beta total da amostra (cpm);

Bg: taxa de contagem da radiacao de fundo beta total (cpm);
60:fator de conversdo (dps~1);

RQ: rendimento quimico(%);
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EfB:eficiéncia de contagem beta total para o 2'°Pb (cps dps ™);
Q: quantidade da amostra (g);
A 210Bj: 0,183 (dps™ );

t: tempo desde a precipitagao até a contagem (d).

4.5. Método da contagem alfa e beta total em detector proporcional

Para a quantificagdo isotopica do *°Ra, ?°Ra e ?'°Pb utilizou-se as
contagens alfa e beta dos precipitados de Ba(Ra)SOs e PbCrO, obtidas no
detector Berthold, modelo LB 770/2-5 (FIG.32). A metodologia apresentou boa
sensibilidade para a determinacdo dos radionuclideos de interesse em uma
aliquota muito pequena de sedimento marinho (1g), nas quais os mesmos estao
presentes em sua grande maioria em concentragdes baixas ou como tragos. A
metodologia apresenta como ponto positivo a baixa radiagcdo de fundo,
conseguindo-se assim um limite inferior de deteccdo mais baixo de que o obtido

por outras técnicas, como por exemplo, na espectrometria gama.

O principio de funcionamento de um detector proporcional de fluxo-
gasoso se da pela multiplicagdo dos pares de ions, devido a interacdo das
particulas alfa e beta com o gas Argbnio-Metano (mistura P10). Essas contagens
alfa total e beta sdo transmitidas para um computador que esta conectado ao
detector com a utilizacdo do programa UMS. No final obtém-se as contagens alfa
e beta total. O modelo utilizado neste trabalho possui 8 detectores com geometria
circular (2 polegadas). Cada detector opera com contagens proporcionais
(Oliveira, 1993; Moreira, 1993).
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FIGURA 32 - Contador proporcional de fluxo gasoso, Berthold, modelo LB 770/2-
5.

4.6. Validagao da metodologia

Para validacdo da metodologia aplicada a matriz de sedimentos
marinhos (Oliveira, 1993; Moreira, 1993) utilizou-se o material de referéncia da
International Atomic Energy Agency (IAEA). Para validagéo, utilizamos um total de
16 medidas.

De acordo com as EQ. 12, 14 e 15, foram determinados os valores das
concentracdes de atividade do *°Ra, ?*®Ra e ?'°Pb. Com o valor médio (A) obtido
do conjunto de resultados, determinou-se os valores de desvio padrao relativo

(oRr), € 0 erro relativo (Er).

4.6.1. Material de referéncia IAEA-315 (Radionuclides in Marine Sediments)

Este material de referéncia foi empregado para validacdo das
medidas de radionuclideos naturais presentes em amostras de sedimentos
marinhos. Para tanto, foram utilizados os valores certificados de #°Ra, *°Ra e
210pp no padrao IAEA-315.
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Os valores das concentracdes de atividade do material de referéncia
IAEA-315 sao mostrados na TAB.4.

TABELA 4 - Valores recomendados e intervalo de confianga das concentragbes
de atividade de ?*°Ra, *®Ra e ?'°Pb presentes no material de referéncia IAEA-
315.

Radionuclideos Valores recomendados Intervalo de confianga
(Ba/kg) (95%) (Ba/kg)
“°Ra 13,8 13,0 — 14,6
*’Ra 26,7 25,3 -28,0
#1%pp 30,1 26,0 — 33,7

Fonte - IAEA-315, 2000.

Cerca de 8 aliquotas do IAEA-315 foram ensaiadas. O rendimento
quimico gravimétrico obtido para o Ra variou de 85 a 96%, enquanto que para o
Pb variou de 62 a 94% . As concentracdes de atividade de *Ra no material de
referéncia variaram de 13,9 a 16,9 (mBg/g), enquanto que o ***Ra variou de 22,6
a 29,7 (mBq/g). Os valores das concentracdes de atividade do *'°Pb variaram de
26,0 a 29,7 (mBq/g). A TAB. 5 a seguir apresenta os valores da média (A — 315)
da concentracdo de atividade do conjunto de dados do material IAEA-315, valores

de desvio padrao relativo (or), € o erro relativo (ER).

TABELA 5 - Medida da média de atividade do Material de referéncia IAEA-315.

Radionuclideo A - 315 or% Er%
(mBq/g)

“Ra 14,3+1,4 9,6 10,3

*2Ra 26,4422 8,2 4.4

210py, 29,8+1,3 5,0 2,9

A média dos valores obtidos estiveram dentro do intervalo de confianca

estabelecido pela IAEA.
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4.6.2. Material de referéncia IAEA-385 (Natural and artificial radionuclides in

sediment from the Irish Sea)

O material de referéncia IAEA-385 também foi empregado na
validagao de?*°Ra, ?®Ra e ?'°Pb em amostras de sedimentos marinhos. Com este
proposito foram utilizados para validagdo da metodologia os valores certificados

de *Ra, ?®Ra e 2'°Pb no padrao.

Os valores médios recomendados para o padrdao IAEA-385 de
*Ra, *®Ra e ?"°Pb, assim como os respectivos intervalos de confianga s&o

apresentados na TAB.6.

TABELA 6 - Valores recomendados, informativos (*) e intervalo de confianca das
concentracdes de atividade de ?*°Ra, ?®Ra e ?'°Pb presentes no material de
referéncia IAEA-385

Radionuclideos Valores recomendados Intervalo de confianga
(Ba/kg) 95%(Bqg/kg)
“Ra 21,9 21,6 -22,4
*’Ra 32,0 31,3-32,5
210pp (%) 32,9 31,2-35,3

Fonte - IAEA-385, 2013.

De um total de 8 amostras ensaiadas do padrdo IAEA-385, o
rendimento quimico gravimétrico variou de 85 a 95% para os is6topos de Ra,
enquanto que para o Pb o rendimento quimico gravimétrico variou de 66 a 97%.
As concentracdes de atividade do *°Ra obtidas variaram de 21,8 a 26,5 (mBq/g),
enquanto que as de *®Ra oscilaram de 28,9 a 36,2 (mBq/g). O #'°Pb apresentou
valores de 31,4 a 33,9 (mBg/g). A TAB. 7 apresenta os valores da média (A —
385) da concentragao de atividade do conjunto de dados do material IAEA-385,

valores de desvio padrao relativo (or) € o erro relativo (Er%).
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TABELA 7 - Medida da média de atividades no Material de Referéncia IAEA- 385.

Radionuclideo (A — 385) or% Er%
(mBq/g)

“’Ra 22,3+2,0 9.1 3,4

*2Ra 32+3,6 11,4 2.4

210pp, 33,1+1 2,8 6,0
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O testemunho 1B (248 cm) foi coletado durante a Operagao Antartica-
XXXI1(2013), proveniente da Baia do Almirantado-Antartica. Essa coluna
sedimentar foi sub-amostrada em fatias a cada 2 cm, obtendo-se um total de 118
amostras. Nestas fragdes, foram determinadas as concentragbes de atividade do
22°Ra, ?®Ra, 2"%Pbiial, 2"°Pbexcesso, além das razées *°Ra/?*°Ra e ?'°Pb/*°Ra. O
rendimento quimico do Ra variou de 73 a 97% enquanto que o do Pb foi de 61 a
94%. Algumas amostras foram analisadas em duplicata e foi utilizada a média

aritmética desses resultados para a elaboragao dos graficos (TAB.8).

5.1. Avaliagdo da concentragdo de atividade do *°Ra, ?Ra, *'°Pbiotal,

210Pbexcesso; 228Ral226Ra e 21°Pb/226Ra.

As concentracdes de atividade do ?*°Ra, *?Ra, 2"Pbitai € 2"°Pbexcesso
determinadas no testemunho sedimentar coletado na Baia do Almirantado -
Antartica s&o apresentadas na TAB.8. Nesta tabela observa-se que as
concentracdes de atividade do %°Ra variaram de 11 + 1 (mBg/g) a 54+5 (mBgq/g).
As concentragdes de atividade do 228Ra se apresentaram no intervalo de 48+4,0
(mBq/g) a 155+13 (mBq/g). As atividades de 2'°Pb variaram de 8,1+0,4 (mBq/g)
a 458+23 (mBq/g), enquanto as atividades de ?"°Pbeycesso Variaram no intervalo de
4,0+1,0 (mBq/g) a 434 £65 (mBq/qg).
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A partir dos resultados apresentados na TAB.8, foram construidos os

perfis verticais da distribuicdo das concentragées de atividade de ***Ra (FIG.33),
*28Ra (FIG.34), '"°Pbietal (F1G.35) € 2"°Pbeycesso(FIG.36) em funcdo da profundidade

da coluna sedimentar estudada.

A 226Ra (mBq/g) 222Ra (mBg/g)
0,00 20,00 40,00 0,0 100,0 200,0
1 0 - .I
° el a7
. :. - . ~o‘ .
Dy ~o.
50 - o+ 50 LY,
% "
. :... ‘. e’
£ EEE £ v
& 100 H °sy S 100 A o5 °
3 nc 3 N
s Ve o wy
2 150 | 2 2 150 e,
2 :~ . = M o s’
° . o ® 2 . .
E Ll ..,. o ...! ...
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. .;.. o ‘: L4
. '0.. . . 2 :o..
250 ~ ° 250 4
* Média das amostras em duplicada + Média das amostras em duplicata
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FIGURA 33 - Distribuicdo das
concentracbes de atividade
do #°Ra ao longo da coluna
sedimentar de 248 cm.

FIGURA 34 - Distribuicdo das
concentracbes de atividade
do #®Ra ao longo da coluna
sedimentar de 248 cm.

Nas FIG. 33 e 34, evidencia-se que as distribuicdes de **Ra e ***Ra

sdo praticamente uniformes ao longo da coluna de sedimentos.
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FIGURA 35 - Distribuicdo das
concentracbes de atividade
do ?Pbyw ao longo da
coluna sedimentar de 248 cm.

inferior de deteccao (LID).

FIGURA 36 - Distribuicdo das
concentracbes de atividade
do ?"Pbeycesso @0 longo da
coluna sedimentar de 248 cm.

Nas FIG. 35 e 36 verificamos uma concentracao razoavelmente alta de
21Pp 1 @ 21%Pbexcesso NO topo da coluna sedimentar, até proximo a profundidade
de 78 cm, aonde observou-se experimentalmente que a partir deste ponto, as
atividades de ?'°Pb apresentam-se praticamente constantes, evidenciando assim
que atingiu-se o equilibrio secular. Proximo a profundidade de 100 cm ha uma
auséncia de dados devido ndo ter sido possivel obter as concentracdes de

atividade do ?"°Pbyar € do 2"°Pbexcesso, POiS as contagens foram inferiores ao limite
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FIGURA 37 - Distribuicdo das
concentragc")es de atividade
de #°Ra/***Ra ao longo da
coluna sedimentar de 248 cm.

FIGURA 38 - Distribuicdo das
concentragc")es de atividade
de ?'°Pb/*®Ra ao longo da
coluna sedimentar de 248 cm.

226Ra/228Ra

praticamente constante ao longo da coluna sedimentar. Na FIG. 38 verifica-se

Na FIG. 37 verifica-se uma distribuicdo da razé&o

uma concentracdo razoavelmente alta de ?'°Pb em relacdo ao ?**Ra no topo da

coluna até a proximidade da profundidade de 78 cm.

5.2. Calculo da taxa de sedimentagao pelo modelo CIC

A partir destes maiores

concentracdes de atividade de ?"°Pbexcesso NO topo da coluna sedimentar (FIG.39),

resultados em que se verificou

construiu-se o grafico de regressdo linear IN?'"Pbecesse €m  fungdo da
profundidade estimada de 78 cm, a fim de se obter os respectivos coeficientes
angular da reta e coeficiente de correlagdo (FIG.40). O valor de 0,0527 foi
determinado para o coeficiente angular da reta. Verifica-se que ha uma forte
correlacdo negativa do ?"°Pbexcesso até a profundidade de 78 cm da coluna
sedimentar estudada (FIG.40).
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FIGURA 39 — Grafico da curva exponencial do 2'°Pbeycesso até a profundidade de
78 cm.

A curva exponencial do 2"Pbeycesso, até a profundidade de 78 cm
apresentou concentragcdo minima de atividade no valor de 5,5+3,3 mBqg/g e

concentracéo de atividade maxima de 434+25 mBq/g.
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FIGURA 40- Grafico da regressao linear In 2"°Pbegycesso até a profundidade

de 78 cm.

Uma vez que as concentracdes de ?'°Pb em sedimentos tem sido

frequentemente utilizadas para datar eventos de deposicdo e acumulo de
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sedimentos em varios ambientes marinhos, a partir dos resultados das atividades
de ?°Pb obtidas no testemunho 1B e utilizando-se 0 modelo de datagao
geogronolégica CIC (do inglés: “Constante Initial Concentration”) (Robbins &
Edginton 1975, citado por Ferreira et al., 2015; Appleby et al., 1979), foi estimada

a taxa de sedimentacao (cm/ano) pela seguinte equacgao:

Ts=——2 =X (16)

In (Apbexcesso) ] -b

APbexcesso)o

Ts = taxa de sedimentag&o (cm/ano);

X = constante de decaimento radioativo do #'°Pb (0,031076 anos™);

Z = tamanho da coluna sedimentar (cm);

(Apb,...,) = atividade de *'°Pbexcesso Na base do testemunho sedimentar (Ba/kg);

(APbeycesso ), =atividade de 210Pp, cesso NO topo do testemunho (Ba/kg);

b = coeficiente da regressao linear do IN*"°Pbexcesso (cM™).

Através do modelo CIC, que leva em consideracao a atividade inicial
constante do ?"°Pbeycesso € Uma entrada continua e também constante para o
sistema, foi calculada a taxa de sedimentacao obtendo-se um valor de 0,59+0,05
cm/ ano. Esse modelo assume um valor constante de taxa de sedimentacao,

possibilitando datar o testemunho sedimentar (Eq.17):

D=Dg— = (17)

D = ano de deposi¢cdo da amostra (ano);

D, = ano de coleta da amostra (ano);

x = profundidade da amostra na coluna sedimentar (cm);

Ts = taxa de sedimentacgéo (cm/ano).
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5.3. Idade geocronolégica das sub-amostras do testemunho sedimentar

Utilizando-se a EQq.17 foi possivel calcular o ano de deposi¢do do
sedimento e assim obter um valor aproximado da idade das sub-amostras da

coluna sedimentar 1B até a profundidade de 88 cm (TAB.9).

TABELA 9 — |dade geocronolégica e ano de deposigao das amostras
de sedimento do testemunho 1B.
Amostra Prof.(cm) Idade (anos) Ano de deposicao

0-4M 0 0 2013
4-6 4 7 2006
6-8 6 10 2003

8-10M 8 14 1999

10-12 10 17 1996

12-14 12 20 1993

14 - 16 14 24 1989

16 -18 16 27 1986

18 -20 M 18 31 1982

20 - 22 20 34 1979

22-24 22 37 1976

24 - 26 24 41 1972

26 — 28 26 44 1969

28-30M 28 47 1966

30 -32 30 51 1962

32-34 32 54 1959

34 - 38 34 58 1955

38-40M 38 64 1949

40 - 42 40 68 1945

42 - 44 42 71 1942

44 - 46 44 75 1938

46 - 48 46 78 1935

48-50M 48 81 1932

50 - 52 50 85 1928

52 - 54 52 88 1925

54 — 56 54 92 1921

56 — 58 56 95 1918

58 -60 M 58 98 1915

60 — 62 60 102 1911

62 — 64 62 105 1908

66 — 68 66 112 1901

68-70M 68 115 1898

70-72 70 119 1894

72-74 72 122 1891

74 - 76 74 125 1888

76-78 76 129 1884

78 — 80 78 132 1881

80 — 82 82 136 1877
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CONTINUACAO TABELA 9

82 -84 82 139 1874
86 — 88 86 146 1876
88 — 90 88 149 1864

Empregando-se desta forma a ferramenta isotopica do ?'°Pb que data a
deposicao de sedimentos em um intervalo de interesse de 100 a 150 anos
(Robbins & Edginton, 1975 & Appleby & Oldifield, 1978), foi possivel obter uma
idade minima de 7 anos com sua deposi¢ao sedimentar no ano de 2006 e a idade

maxima de 149 anos com sua deposi¢céo sedimentar no ano de 1864.

5.4. Analise de correlagao dos radionuclideos identificados

Para se verificar se ha alguma relacdo linear entre duas variaveis,
determina-se o coeficiente de correlacdo (R) que apresenta variacédo de -1<R<1.
Quando R=1, sabemos que existe uma correlacao forte positiva e, quando R=-1,
obtemos uma correlagéo forte negativa, ou seja, enquanto uma variavel aumenta
a outra sempre diminui. Quando obtemos R=0, inexiste correlagdo entre as
variaveis, mostrando que as mesmas nao dependem linearmente uma da outra.
Essas informacgdes, juntamente com a equacgao da reta, possibilitam verificar se
ha indicios das variaveis variarem conjuntamente (Silva, 2004, citado por Lapa,
2013).

Com os dados das concentragdes de atividade do *?°Ra, ?°Ra, #'°Pb e
210pp esso apresentados na TAB.8 foi possivel construir alguns graficos para

verificagéo se ha correlagéo entre os radionuclideos estudados.
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40,0 180,0
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FIGURA 41 — a) Correlacado da distribuicdo das concentragbes de atividade de
??°Ra ao longo da coluna sedimentar de 248 cm; b) Correlacéo da distribuicdo das
concentracdes de atividade de *’Ra ao longo da coluna sedimentar de 248 cm.

Foi observado uma fraca correlagao negativa no testemunho sedimentar
estudado do ?*Ra em funcdo da profundidade de 248 cm. Verificou-se uma
concentragédo praticamente constante ao longo do testemunho sedimentar
(FIG.41,a). A distribuicdo da concentracdo de atividade do ?*®Ra em funcéo da

profundidade, apresentou fraca correlacao positiva (FIG. 41, b).
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FIGURA 42 — a) Estudo da correlagéo ente a razdo de atividade %°Ra/**°Ra ao
longo da coluna sedimentar de 248 cm; b) Correlagéo entre a distribuicdo das
concentragdes de atividade de ?’Ra em fungao do *°Ra.
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Verificou-se uma fraca correlacdo positiva de atividade #*®Ra/?**°Ra em
funcdo da profundidade (FIG. 42,a). Ja a distribuicdo das concentragdes de
atividade do #*Ra em funcéo do ?*°Ra apresentou uma fraca correlagdo negativa,
mostrando que nao houve correlagdo entre esses radionuclideos no testemunho
sedimentar estudado (FIG. 42,b).
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FIGURA 43 — a) Grafico da curva exponencial do 2'°Pb até a profundidade de
78 cm; b) Grafico da correlagdo da regressao linear In 2'°Pby, até a profundidade
de 78 cm.

Observou-se uma concentracdo elevada de ?"Pbyw até a
profundidade de 78 cm, como mostra a FIG. 43 (a), que apresenta a curva
exponencial da distribuicdo da concentracdo de atividade ao longo dessa
profundidade. Fazendo-se a linearizagdo da curva exponencial do #'°Pby até a
profundidade de 78 cm, foi possivel verificar uma forte correlacédo negativa da
concentracdo de atividade de ?'°Pbiw em funcdo da profundidade. Verifica-se
assim que estas variaveis estdo correlacionadas negativamente, ou seja,
enquanto aumenta a profundidade das sub-amostras estudadas diminui-se a
concentracdo de ?"Pbia. A FIG. 43 (b) evidencia concentracdes elevadas de

210pp, 1 NO topo da coluna sedimentar.
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FIGURA 44 — a) Grafico da correlagdo da distribuicdo da concentragcao de
atividade do ?"°Pbyw em fungdo da profundidade de 248cm; b) Grafico da
correlacdo da concentracio de atividade do ?"°Pbeycesso até a profundidade de 248
cm.

Na FIG. 44 (a), verifica-se uma baixa correlacédo negativa do 2'°Pbieia em
funcdo da profundidade méaxima de 248 cm . Quando considerado somente os
pontos da curva exponencial, esses que demonstram altas concentragcdes de
atividades do ?"°Pby até a profundidade de 78cm, obtém um valor em médulo
maior da correlacao (FIG. 43, b) em relacdo a FIG. 44 (a), que considera as altas
concentracdes de atividade junto com as concentragcbes de atividade que estédo
em equilibrio secular. O mesmo ocorre para a FIG. 44 (b), que demonstrou uma
baixa correlagdo negativa do 2'°Pbeycesso €m fungdo da profundidade total quando

comparado a FIG. 40, que demonstra uma forte correlagao também negativa.
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FIGURA 45 — a) Grafico exponencial da razdo 2'°Pb/*°Ra até a profundidade
de78 cm; b) Grafico da correlagdo da regressdo linear In ?'°Pb/**°Ra até a
profundidade de 78 cm; c) Grafico da razdo da concentragdo de atividade do
219pp/22°Ra em fungao da profundidade (cm)

A distribuicdo da razdo de atividade de ?"°Pbyw/*°Ra em funcdo da
profundidade, foi elevada até a profundidade de 78 cm (FIG. 45, a). Obtendo-se a
reta de regressao linear da curva exponencial da relagdo de ?'°Pbw/*?°Ra em
fungdo da profundidade foi possivel obter uma forte correlagdo negativa . No
entanto verifica-se uma fraca correlagdo negativa da mesma razao isotépica do
219pp/22°Ra em funcado da profundidade de 248 cm com valor inferior ao da FIG.
45 (b).
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FIGURA 46 - Grafico da razdo de *Ra/*®Ra até em fungao da concentragdo de
?28Ra; b) Grafico da razdo de *Ra/*®Ra até em funcdo da concentracdo de

226Ra

As razbes isotopicas de concentracdo de atividade de *’Ra/**Ra

(mBg/g) em funcdo da concentragdo de *Ra (mBq/g), apresentou correlacdo

média positiva de enquanto as mesmas razdes isotopicas em funcdo da

concentragdo de *°Ra (mBg/g), apresentou correlagdo negativa.
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FIGURA 47 - Gréafico da razdo de 2'°Pb/*Ra em funcdo da concentragdo de
210Ph . cesso; b) Gréafico da razao de 2'°Pb/?*°Ra até em funcéo da concentragao de
210pp; ¢). Grafico da razéo de 2'°Pbeycesso €M fungdo do 2"°Pbigar

A FIG. 47 (a), apresenta uma correlagao positiva da razéo isotopica do
219pp/2%%Ra  em funcdo da concentracdo de atividade do 2"°Pbexcesso, €Nquanto
que a FIG. 47 (b) apresenta também forte correlagdo negativa de
aproximadamente da mesma razao isotdpica em fungdo do 2"°Pbi. Na FIG. 47
(c) evidencia-se uma forte correlagcao positiva da concentracdo de atividade do

210Ph,cess0 €M funcédo da concentracdo de atividade do ?"°Pbitar.

A seguir, a TAB.10 apresenta a matriz de correlagcédo entre os

radionuclideos estudados neste trabalho.
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6. CONCLUSOES

As concentracdes de atividade do ?*°Ra no perfil sedimentar 1B
oscilaram de 11+1 (mBq/g) a 54+5 (mBq/g), enquanto que as do ?*°Ra variaram
de 4815 (mBq/g) a 155+13 (mBq/g). Valores préximos aos observados neste
trabalho foram obtidos em sedimentos coletados na Baia do Almirantado nas
Enseadas Martel , Mackellar, Ezcurra e Fields, com valores estimados entre 11+2
(Ba/kgary) @ 16£2 (Bg/kgary); no caso do “’Ra, os valores encontrados na literatura
foram de 10+£3(Bq/kgary) Na enseada Ezcurra, e de 263 (Bg/kgary) Na enseada
Martel (Godoy et al., 1998). Nascimento et al. (2009) também determinaram
concentracdes de atividade de ?*°Ra na regido da Baia do Almirantado com
valores entre 7 a 31 (Bg/kg). No presente estudo o ?®Ra apresentou
concentracdes um pouco elevadas em relagdo as do ?°Ra e aos valores obtidos
por Godoy et al. (1998).

As atividades de ?"°Pby variaram de 7+1 (mBq/g) a 458+23 (mBq/g),
enquanto que as atividades de 2'Pbeycesso Variaram de 7+3 (mBg/g) a 434425
(mBg/g). Concentragdes de atividade inferiores de 2'°Pb foram evidenciadas na
Baia do Almirantado por Nascimento, et al. (2009), cujas atividades variaram de 1
a 37 (Bg/kg).

Os perfis verticais da distribuicio das concentragdes de atividade de %*°Ra
e ?°Ra em fungao da profundidade da coluna sedimentar estudada evidenciam
que suas distribuicbes sao praticamente uniformes ao longo da coluna de

sedimentos.

Os perfis verticais da distribuicdo das concentragdes de atividade de
210Ph el € 2Pbeycesso @presentam concentragdes aumentadas no topo da coluna
sedimentar até proximo a profundidade de 78 cm, aonde observou-se
experimentalmente que as atividades de 2'°Pbi € 2'°Pbexcesso apresentam-se
praticamente constantes, evidenciando assim que atingiu-se o equilibrio secular.

Ao longo dos 78 cm obteve-se concentragdes de atividade de ?°Ra de 16+2 a
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54+5 (mBq/g). Para o 2"°Pbya Vverificou-se valores de 32+2 a 458+23 (mBq/g),
enquanto que para 0 2'%Pbeycesso 05 valores oscilaram de 7+2 a 434425 (mBq/g).

Como as concentragdes de 2'°Pb em sedimentos podem ser utilizadas
para datar eventos de deposi¢cao e acumulo de sedimentos em varios ambientes
marinhos , os resultados das atividades de ?'°Pb obtidos no testemunho 1B foram
analisados segundo o modelo de datagcdo geogronoldgica CIC (“Constante Initial
Concentration”) (Robbins, 1975; Appleby et al., 1979). Foi estimada a taxa de
sedimentacdo de 0,59+0,05 (cm/ ano). Nascimento et al., (2009), determinaram
taxas de sedimentacdo em 2009 pelo modelo CIC na Baia do Almirantado em
perfis estudados em Arctowski, Botany Point, Ferraz, Steinhouse e Ponta Ulmann
obtendo-se valores entre 0,18+0,02 no ponto Ferraz a 0,46+0,05 no ponto
Steinhouse (cm/ano). Em relagdo aos pontos estudados por Nascimento et al.,
(2009), nota-se que a taxa de sedimentacéo obtida no presente trabalho no valor
de 0,59+0,05 (cm/ano) mostra-se elevada em relagdo ao ponto Ferraz e proximo
em relagdo ao ponto Steinhouse. Na literatura corrente, verifica-se que variagdes
na granulometria dos sedimentos e no teor de matéria orgénica associada podem
gerar uma fonte potencial de desvios no valor médio obtido para a taxa de
sedimentacdo no caso de medidas radioquimicas envolvendo massas muito
pequenas do testemunho analisado. Neste caso, aconselha-se um ajuste dos
efeitos proporcionados pela variagdo da densidade sedimentar, a aplicagdo do
¥'Cs para validar os resultados de ?'°Pb e a aplicagdo de outro modelo
geocronologico, como o modelo CRS (“Constant Rate of Supply”) (Appleby &
Oldfield, 1978).
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