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ABSTRACT

In this paper, to assess the cross-shelf Ra distributions in Sdo Paulo Bight, four shore-perpendicular profiles
were collected up to 100 km offshore from 23 to 26 February 2003 (summer), on board the R/V Prof. Besnard.
The Sao Paulo Bight is the arc-shaped part of the southeastern Brazilian margin extending from 23°S to 28°S.
All samples studied here were taken in the selected area between latitudes 23°15°S and 25°50’S and longitudes

44°W and 46°W, in order to estimate coastal mixing rates and ground water discharge fluxes. The activity
concentrations of 22’Ra in surface sea water varied from 0.2 to 41 mBq 100 L', 2*Ra in excess from 2.0 to 253
mBq 100 L', ***Ra from 122 to 181 mBq 100 L' and ***Ra from 39 to 442 mBq 100 L. The **’Ra/**'Ra
activity ratios observed in sea water samples ranged from 0.3x10™" to 2.6, whereas ***Ra/***Ra AR varied in the
interval from 0.3 to 2.4. These results seems to indicate that Ra isotopes from ***Th series prevail in a major
number of samples, when compared with Ra isotopes from ***U and **’U series. Considering the results
obtained in the summer 2003, shore-perpendicular profiles of **’Ra and ***Ra in surface waters along the coast
were modeled to yield eddy diffusion coefficients.

1. INTRODUCAO

Nos dltimos anos os isétopos naturais de Ra tem sido empregados para elucidar processos de
transporte que ocorrem nha regido costeira em virtude das suas propriedades tnicas, que o
tornam especialmente indicado como um tracador de massas d’4gua [1-4]. O Ra ndo é um
elemento bio-ativo ou particulo-reativo na dgua do mar, podendo ser tratado como um
tragador conservativo, e ao contrdrio da salinidade, ele ndo afeta as propriedades fisicas de
uma massa d’agua.

Quatro is6topos naturais de Ra ocorrem naturalmente no meio ambiente como produtos de
decaimento das séries naturais do U e do Th. O Ra atinge o oceano toda vez que 4guas



continentais em contato com estes elementos presentes em sedimentos dos rios, particulas em
suspensao e /ou solidos dos aqiiiferos alcangam a interface dgua-doce/ 4gua salgada. Quando
o Ra ligado ao material particulado em suspensdo na dgua doce encontra a dgua salgada, ele é
dessorvido preferencialmente por troca-idnica com cations sédio, cdlcio e magnésio. Como
resultado desse processo, existe um grande aporte de Ra de pantanos salinos, manguezais,
estudrios e na descarga de dgua subterranea para o mar [5]. Estas fontes tornam o Ra um
tracador de grande aplicabilidade em estudos de circulagdo de massas d’agua na plataforma.

Neste trabalho, as concentracdes dos quatro isétopos naturais de Ra foram determinadas em 4
perfis transversais a linha de costa, estabelecidos através da Plataforma do Estado de Sao
Paulo. O principal objetivo deste estudo foi estimar o tempo de mistura de massas d’dgua
costeiras utilizando-se os is6topos naturais de Ra como tragadores.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Localizacdo da area de estudo e coleta das amostras

A plataforma do Estado de Sao Paulo € a por¢do da margem sudeste do Brasil que se estende
de 23°S a 28°S. As amostras estudadas foram coletadas na drea selecionada entre as latitudes
23°15’S e 25°50’S e longitudes 44°W e 46°W, para se estimar os tempos de mistura. Para
determinar as distribui¢des dos isétopos naturais de Ra através da Plataforma do Estado de
Séo Paulo, foram coletados 4 perfis transversais a linha de costa, amostrados até cerca de 100
km costa afora no periodo de 23 a 26 de Fevereiro de 2003, a bordo do navio de pesquisa
Prof. Besnard.

As caracteristicas geoldgicas e morfoldgicas da drea s@o fortemente controladas pela presenca
de granitos e migmatitos da Serra do Mar (altitudes acima de 1.000 m), que atingem a costa
em quase toda a regido de estudo, limitando a extensdo dos sistemas de drenagem, e de
planicies costeiras do Quaterndrio. Na maior parte da regido, os sedimentos apresentam
principalmente silte e areia muito fina, com poucas amostras apresentando sedimentos mais
grossos ou argila. A acdo das ondas é o fendmeno hidrodindmico mais eficaz que exerce
influéncia nos processos de sedimentacdo na drea costeira, assim como na plataforma
continental interna adjacente. Duas dire¢cdes predominantes das ondas atingem a 4rea. As
ondas provenientes do S-SE estdo associadas a passagem de frentes frias e sdo as mais
importantes em termos de remodelar os sedimentos previamente depositados. As ondas
provenientes do E-NE, originadas pela troca dos ventos e apds a passagem de frentes frias,
também sdo importantes para a dindmica de fundo. A interacio dessas ondas com a extensao
e orientacdo da boca das enseadas, além da presenca de ilhas na plataforma interna, conferem
caracteristicas distintas na dindmica das baias, apesar de todas elas serem consideradas baias
fechadas. A pluviometria média anual é cerca de 1.803 mm, com as intensidades maximas
sendo observadas em Fevereiro. O nivel do mar varia de 0,5 a 1,5 m, as maiores oscilacdes
ocorrendo nos meses de Agosto/ Setembro devido ao grande volume das dguas mais quentes
da Corrente do Brasil.

Em cada estag@o, para a determinacio das concentracdes dos isdtopos naturais de Ra, foram
coletadas amostras de dgua do mar em profundidades variando de 0 a 6 m. Uma andlise
criteriosa da profundidade de coleta foi feita no local, apés a realizacdo das medidas dos
perfis salinidade/ temperatura/ profundidade com o medidor tipo 2° Micro CTD Falmouth
Instruments Inc. As amostras foram coletadas com o auxilio de uma bomba submersivel,
sendo transferidas para tambores de polietileno com 200 L. de capacidade.
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Para a determinag@o quantitativa dos isétopos naturais de Ra, as amostras de dgua do mar
foram percoladas através de colunas de fibras de acrilico impregnada com diéxido de
manganés (50g de fibras por coluna). O fluxo de percolagdo das amostras de dgua através
das colunas foi de cerca de 1 L/ min. Para cada amostra de dgua do mar coletada para a
medida dos is6topos naturais de Ra, foi coletada uma amostra para a determinagdo dos
nutrientes e de salinidade, que foram encaminhadas para andlise no Laboratério de
Nutrientes, Micro-nutrientes e Tracos na Agua do Mar — LABNUT, do Instituto
Oceanogréafico da Universidade de Sao Paulo.

2.2. Determinacao das concentracoes dos isotopos de Ra em amostras de agua do mar

Antes da determinac@o dos isétopos de Ra de meias-vidas longas, os isétopos *Ra e **'Ra
foram quantificados utilizando-se um sistema de coincidéncias atrasadas. O sistema foi
desenvolvido por Moore e Arnold [6] e baseia-se na medida alfa dos isétopos de radonio
2Rn e *Rn e seus produtos de decaimento, que sdo arrastados para células de cintilagdo
alfa com 1,1 L de volume, apds a passagem de uma corrente de He gasoso por colunas
contendo fibras de acrilico-MnO; nas quais os isétopos de radio foram inicialmente
adsorvidos.

Logo apés a percolagdo total das amostras de dgua do mar nas colunas contendo fibras de
acrilico-MnO,, as colunas impregnadas com Ra foram lavadas com 4gua destilada para
remover o excesso de sal e seqiiencialmente, a umidade das mesmas foi reduzida para cerca
de 20 %, com o auxilio de um jato de ar comprimido. Depois da secagem, as colunas
contendo as fibras de acrilico-MnO, foram conectadas ao sistema de coincidéncias atrasadas
para a realizacdo das medidas dos is6topos de Ra de meias-vidas curtas. Antes do inicio do
registro das contagens, uma corrente de 6 L/ min de He de alta pureza foi passada através do
sistema, arrastando os isdtopos de radonio das colunas para as células de cintilacdo alfa. Cada
amostra foi medida no sistema de coincidéncias atrasadas até que se obtivesse um total de
150 contagens para o *PRn e 300 contagens para o 22Rn. Apo6s as medidas de Ra e de
2'Ra, as amostras foram guardadas de 2 a 6 semanas para permitir o crescimento do *'Raem
equilibrio com o 2287, que também foi adsorvido nas fibras de acrilico-MnO; na ocasido da
amostragem. Assim, amostras foram medidas mais uma vez, para que se pudesse determinar
a atividade de **'Ra suportada pelo ***Th (segunda medida) e finalmente desconti-la da
atividade de **Ra em excesso (primeira medida).

As eficiéncias de contagem deste método foram determinadas pela medida de solugdes de
referéncia contendo atividades conhecidas de ***Ra e de **’Ra adsorvidas nas colunas de
fibras de acrilico-MnQO,, mantendo-se a mesma geometria de contagem das amostras. Estes
padroes foram preparados adsorvendo-se em fibras de acrilico-MnQO; concentragdes
exatamente conhecidas de **Th, 2**U ou *®Ra em equilibrio com seus filhos (= 20 dpm) e de
2TAc (= 20 dpm) em equilibrio com seus filhos. Contagens da radiacdo de fundo de cada
sistema também foram realizadas por 30 minutos, antes das medidas dos padrdes e das
amostras.

A determinagdo das concentragcdes de atividade de 2°Ra e **®Ra nas amostras de dgua do mar
foi realizada pela contagem alfa e beta total, respectivamente, de um precipitado de
Ba(Ra)SO4, em um detector proporcional de fluxo gasoso de baixa radiacdo de fundo,
modelo Berthold LB 770 [7]. Apds a realizacdo das medidas para a determinacdo das
concentragdes de atividade de *PRa e de **'Ra, as fibras de acrilico-MnO, foram lixiviadas
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com 200 mL de HCI concentrado, para remover quantitativamente os is6topos de Ra de
meias-vidas longas. Ao filtrado obtido ap6s a lixiviacdo, adicionou-se 5 mL de uma solucio
de cloridrato de hidroxilamina 40%, para se evitar a oxidacio dos fons Mn** em solugdo, e a
sua conseqiiente precipitacio como Oxido hidratado nas etapas seguintes. O volume da
solugdo foi diluido a 600 mL com 4gua deionizada. A seguir, adicionou-se a solug@o obtida
anteriormente, 1 mL de uma solug@o de carregador de Ba®* (20 mg/ mL) e 1 mL de uma
solugdo de carregador de Pb** (20 mg/ mL). Os isGtopos *°Ra e ***Ra foram determinados
por co-precipitacdo com sulfato de bario na faixa de pH 4,5 - 5,0 em presenca de EDTA,
depois da separacdo de seus filhos por complexacdo com NTA na faixa de pH 12,5-13,0. O
precipitado de Ba(Ra)SO4 formado foi filtrado a vacuo, utilizando-se papel de filtro Millipore
AP20 004700. Determinou-se o rendimento quimico gravimetricamente, pela pesagem do
precipitado formado a partir da adi¢do da solucdo de carregador de Ba™.

0 *Ra e 0 **®Ra foram medidos ap6s 21 dias da precipitagio, tempo este necessario para que
*2°Ra entre em equilibrio com seus filhos e para que as contribui¢des dos outros isétopos de
rddio emissores alfa, “*’Ra e **'Ra, sejam nulas. Este intervalo de tempo € suficiente para que
o equilibrio 28Ral*Ac seja igualmente atingido [7].

2.3. Estimativa do tempo de mistura de massas d’agua na re%iﬁo costeira calculada pelo
balanco de massa das concentracoes de 23Ra, *'Ra, *°Ra e ***Ra

Os is6topos naturais de Ra sdo produzidos no decaimento de um isétopo de Th precursor.
Devido ao fato do Th permanecer fortemente ligado ao material particulado, enquanto os
isétopos de Ra sdo mobilizados por dessor¢do no ambiente marinho ocasionado pelo aumento
da forca ionica da solugdo, os sedimentos sdo uma fonte continua de Ra, em taxas definidas
pelas diferentes constantes de decaimento destes radionuclideos.

Os isétopos de Ra de meias-vidas curtas, *PRae *'Ra podem ser utilizados como tragadores
para se determinar o tempo de mistura de massas d’dgua costeiras [2-4]. Perfis radiais das
concentragdes de *Ra e “*Ra nas dguas de superficie costa afora podem ser modelados para
se estimar os coeficientes de difusdo molecular horizontal. A distribuicdo dos isétopos de Ra
pode ser obtida, utilizando-se um modelo de difusdo horizontal uni-dimensional, no qual a
mesma distribui¢do representa um balanco entre os processos de mistura e decaimento
radioativo:

2
g A
dt ox’

—2A (D

Onde:

Kh = coeficiente de difusao molecular horizontal.

A = concentracdo ou atividade do is6topo de Ra (mBg/ 100 L).
t = tempo (dias).

x = distancia da costa (km).

Quando postulamos que Kh é constante e o sistema estd no estado estacionario, podemos
escrever:
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A
Ax=A - X, — 2
x oexp{ xwah } (2)

Ax = atividade do tracador a uma distancia x da costa (Bq).
Ao = atividade do tracador na distancia zero (Bq).
) = constante de decaimento radioativo do tragador (tempo™).

Onde:

Um gréfico de In *Ra ou In ***Ra em funcdo da distancia da costa pode ser utilizado para se

estimar Kh:
A
InAx=InAo —x,[— 3)
Kh

Neste caso, pode-se determinar o valor de Kh pela inclinagdo desta reta:

[ 2
" ANER (4

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o periodo de investigag@o, as concentracdes de atividade de *Ra na dgua do mar
superficial variaram de 0,2 a 41 mBqg/ 100 L, de 224Ra em excesso variaram de 2,0 a 253
mBq/ 100 L, de *°Ra variaram de 122 a 181 mBg/ 100 L e de #8Ra variaram de 39 a 442
mBq/ 100 L. As razdes de atividade 22Ra/ ***Ra observadas nas amostras de dgua do mar
variaram de 0,3)(10'1 a 2,6, enquanto as razdes de atividade 228Ra/**Ra variaram no intervalo
de 0,3 a 2,4. Estes resultados indicaram que os is6topos de Ra da série do 22Th prevaleceram
na maior parte das amostras, quando comparados com os isétopos de Ra das séries do *°U e
do Z*U. As concentragdes de *2°Ra observadas nas amostras de 4dgua do mar superficial
estudadas na margem sudeste do Brasil sdo da mesma ordem de grandeza que aquelas
reportadas por outros autores na costa sudeste dos Estados Unidos (valores tipicos variando
de 133 a 283 mBg/ 100 L) [2-6].

A distribuicdo do 2°Ra nas amostras de dgua do mar dos quatro perfis transversais a linha de
costa apresentaram pouca variacdo. Como a meia-vida do 2°Ra de 1.620 anos é comparavel
ao tempo médio de circulagdo dos oceanos (750 a 1.000 anos), o 2°Ra deve se encontrar bem
misturado na dgua do mar (as concentracdes foram praticamente uniformes ao longo da
distancia da costa). Espera-se que desvios deste comportamento ocorram somente proximo as
margens ou ao fundo (neste caso, um sinal positivo das concentracdes de 22Ra poderia ser
utilizado para identificar uma entrada de 4gua subterrdnea). No caso do 2R, que tem a
meia-vida de 5,7 anos, as atividades sdo mais altas proximo as margens, decrescendo em
funcdo da distancia da costa.
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Neste trabalho, as distribui¢des de 223Ra, 224Ra, 226Ra e 2®Ra ao longo de 4 perfis transversais
estabelecidos em Ilha Grande, Ubatuba, Sao Sebastido e Santos foram determinadas em
distancias variando de 5 a 100 km costa afora. As respectivas idades das massas d’dgua
estudadas e os coeficientes de difusao molecular horizontal foram calculados utilizando-se as
equacdes 1 a 4, descritas anteriormente.

De acordo com os resultados obtidos, as idades para o perfil da Ilha Grande variaram de 4
dias (a distancia zero da costa) a cerca de 14 dias (100 km da costa). Para o perfil de Sao
Sebastido, as idades estimadas variaram de 9 dias a 20 dias e para o perfil de Santos, de 17 a
35 dias. As idades aparentes calculadas pelo método refletem o tempo que se passou desde
que a agua se tornou enriquecida em Ra e foi isolada da origem. Estes cdlculos assumiram
que 100% da concentragdo inicial do isétopo de Ra presente nos sedimentos da regido de
praia foi transferida para a 4gua do mar. Estas idades implicam que os tempos de mistura das
dguas costeiras ao longo das regides estudadas sao rapidos, da ordem de 23 dias em média,
durante o periodo de estudo.

No caso do perfil de Ubatuba, o grifico de idades evidenciou que a massa d’agua estudada
ndo estava se movendo horizontalmente por advec¢do costa afora, uma vez que dguas mais
antigas foram encontradas mais préximas da costa (as idades decresceram em funcdo do
aumento da distancia da costa). Isto pode indicar por exemplo, que existe movimento lateral
da massa d’agua estudada, pois é muito comum a passagem de correntes ocednicas paralelas
a linha de costa nesta regido durante o verdo, causando deslocamento de massas d’dgua mais
jovens para fora.

A distribuicao do logaritmo natural das atividades de 2Ra e ***Ra versus a distancia da costa
foi utilizada na estimativa dos coeficientes de difusdo molecular horizontais. Os respectivos
valores encontrados foram 5,71 km?/dia para o perfil da Ilha Grande, 9,46 km?/dia para
Ubatuba, 6,0 km*/dia para Sdo Sebastido e 8,6 km*/dia para Santos.

4. CONCLUSOES

A aplicagdo dos 4 isétopos naturais de Ra e um modelo de difusdo-adveccao horizontal foi
utilizada como ferramenta para auxiliar na interpretacdo da circulacdo de massas d’4dgua
costeiras na margem sudeste do Brasil. Esta técnica isotdpica pode fornecer informacdes
relevantes que juntamente com a salinidade e as distribui¢des de outros tragadores se tornam
muito eficazes na previsdo de padrdes de circulacdo e da estimativa dos fluxos de varias
substancias dissolvidas para o oceano. Sem dudvida, investigacdes adicionais durante
diferentes condi¢des climaticas devem ser realizadas para se estimar a variacdo dos tempos
de mistura em fun¢do das mudangas sazonais.
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