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RESUMO

Isétopos de radio (Ra) tém sido utilizados por varios autores como tragadores para
determinar taxas de transporte em estuérios e baias. Existem quatro is6topos de Ra
ocorrendo naturalmente no meio ambiente, sendo eles ***Ra, **’Ra, *°Ra, e **Ra.
Com tempos de meia-vida curta, o ?*’Ra (t1/2 = 3,7 dias) e 0 ?*Ra (t1/2 = 11,4) sdo
tracadores ideais para estudos de processos que ocorrem até uma escala de tempo
de dias. Nesse estudo, investigou-se a distribuicdo e as possiveis fontes de **Ra e
?“Ra ao longo do gradiente de salinidade do Complexo Estuarino de Paranagué.
Para tal foram coletadas nove amostras distribuidas ao longo de um transecto
paralelo ao eixo Leste-Oeste, desde a parte interna até a area externa do canal de
acesso aos portos de Paranagua e Antonina. As atividades desses is6topos de meia
vida curta (***Ra e ?*°Ra) foram determinadas através do sistema de contagem de
coincidéncia com tempo de retardo (RaDeCC). Ao longo da malha amostral foram
encontrados concentracées maximas de 0,3 Bq m™ para **Ra e 7,20 Bq m™ para
?2’Ra dentro do estuério. Altas concentragbes, ndo esperadas, também foram
encontradas nas areas costeiras para os dois isétopos analisados, indicando fontes
de Ra provenientes, provavelmente, de aguas subterrAneas para area costeira
adjacente.

O excesso de radio encontrado nos pontos ao longo do transecto foi derivado
principalmente de particulas em suspensdo provenientes dos rios, difusdo dos

sedimentos de fundo e descarga de 4gua subterranea.

Palavras- chave: Is6topos de radio, Tragadores, Complexo Estuarino de Paranagua.
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1. INTRODUCAO

Os radionuclideos podem ser subdivididos em trés grupos conforme sua
origem. O primeiro esta relacionado a sua sintese durante a formacdo do sistema
solar, sendo que as meias-vidas desses nuclideos se aproximam da idade da Terra
(4,5x109 anos). Dentro desse grupo estdo incluidos: *®Uranio (U), ***Uranio,
232T6rio (Th), *°Potassio (K) e ' Rubidio (Rb), entre outros menos abundantes. O
segundo grupo é formado por radionuclideos provenientes do decaimento natural
dos nucleos do primeiro grupo, com suas meias-vidas variando de fracbes de
segundos a milhdes de anos, e por fim, no terceiro grupo estdo os produtos da
interacdo dos raios césmicos com o ar, agua e rochas (BONOTTO, 2006).

A crosta terrestre e a atmosfera sdo as principais fontes naturais de
radionuclideos. Agentes intempéricos atuam nas rochas através da erosédo e do
processo de lixiviacdo carreando os elementos nela presentes para o meio oceanico.
Na atmosfera os elementos radioativos se formam a partir do bombardeamento
continuo de alguns de seus constituintes instaveis por raios césmicos, sendo esses
radionuclideos transferidos para o oceano por mecanismos de deposicéo,
dissolucéo e precipitacdo em aguas pluviais (JOSEPH et al., 1971).

Os radionuclideos naturais >*8U, 2°U, 2Th, “°K e ®'Rb sao as principais fontes
de radioatividade para o meio ambiente, sendo que suas meias-vidas sdo longas o
bastante para existirem na Terra em altas concentragbes (BONOTTO, 2006).

A mistura entre agua do rio e a agua do mar em um estuario esta associada
com varios processos fisicos, quimicos e bioldégicos. No ambiente estuarino as
propriedades de mistura da agua séo controladas pela forga iénica, pH, composigédo
quimica, floculacdo, remocdo por organismos e adsorcdo ou dessorcdo de
constituintes, os quais podem influenciar os fluxos de espécies quimicas para o
oceano (LEE et al., 2005).

Nas areas costeiras ocorrem varios processos como: a) material particulado
proveniente dos rios encontra agua do mar, b) gradientes hidraulicos permitem a

descarga de agua subterranea, c) e a renovacao de espécies quimicas reativas é



intensa (SOUZA, 2008). Radionuclideos naturais sao eficientes tracadores utilizados
na determinag&o das vazoes relacionadas a esses processos.

A utilizacdo de um radiois6topo como tracador depende de suas
caracteristicas quimicas, origem e escala de tempo de interesse, assim como o
tempo de meia-vida do radionuclideo a ser empregado no estudo (COCHAN et al.,
2006), com isso os isotopos de Ra tem sido utilizados por varios autores como
tracadores para determinar taxas de transporte em estuarios e baias ( TORGERSEN
et al., 1996; TUREKIAN et al., 1996; KREST et al., 1999).

Quatro is6topos de Ra ocorrem naturalmente no meio ambiente, sdo eles
223Ra, 224Ra, 226Ra1 e 28R,

Com tempos de meia vida curta, o **Ra (t1/2 = 3,7 dias) e o0 ***Ra (t1/2 =
11,4) séo tracadores eficientes no estudo de processos que ocorrem em uma escala
de tempo de dias. Esses isotopos sao utilizados para quantificar fluxos de descarga
de aguas subterraneas em areas costeiras (MOORE, 1996; RAMA e MOORE, 1996;
CHARETTE et al, 2001.; SWARZENSKI, 2007; MOORE, 2008;. BURNETT et al,
2008), aferir taxas de descarga dos rios em estuarios (DULAIOVA e BURNETT,
2008), tracar plumas ribeirinhas que se misturam no oceano (MOORE e KREST,
2004), determinar idades das &aguas da plataforma continental (MOORE, 2000;
SWARZENSKI, 2007; DULAIOVA e BURNETT, 2008; BURNETT et al.,, 2008), e
guantificar a mistura entre aguas costeiras e oceanicas ( DULAIOVA et al, 2006.;
MOORE e DE OLIVEIRA, 2008, SOUZA et al., 2010).

O ?®Ra (t1/2 = 5,7 anos) e o ?*°Ra (t1/2 = 1,6 x 103 anos) sdo isétopos de
radio de meia-vida longa, os quais tém sido utilizados como tragadores para
processos de mistura estuarina e oceanica. Como exemplo, o ***Ra (t1/2 = 5,7
anos), filho do 2*’Th é um tracador eficiente para processos de mistura estuarina e
costeira na ordem de 1-30 anos (LEVY et al., 1985).

Em aguas costeiras os isétopos de Ra, podem ser oriundos da descarga de
rios, difusdo de sedimentos, descarga de aguas subterrdneas e dessorcdo de
particulas em suspensdo. A dessorcdo do Ra ligado a superficie do material
particulado ocorre quando esse is6topo encontra aguas com alta forga ibnica, como
a regido estuarina (LI et al, 1977).

O ?°Ra e %**Ra, sdo fornecidos para a agua de forma continua através do
Tério (Th), que esta fortemente ligado aos sedimentos. Sendo assim o ?*’Ra e ***Ra

séo regenerados no ambiente em uma escala de tempo de dias.



No Brasil ainda sdo escassos os trabalhos envolvendo anélises de is6topos de
radio, principalmente em estuérios. Desta forma, este estudo realizado no Complexo
Estuarino de Paranagua (CEP) € inédito, e seus resultados, ainda que iniciais,
podem auxiliar na melhor compreensdo dos processos de transporte de materiais
entre continente e oceano, ndo somente na oceanografia quimica, como nas demais
esferas desta ciéncia, como por exemplo, em processos fisicos de mistura e tempo

de residéncia das aguas estuarinas e costeiras.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a distribuicdo do radio dissolvido no

Complexo Estuarino de Paranagud, relacionando-a com suas possiveis fontes.

2.2. Objetivos especificos

- determinar a variabilidade da atividade dos is6topos de radio (**Ra e **’Ra)

no meio hidrico;

- verificar as interacdes entre as variaveis ambientais (salinidade, turbidez, pH)

com a atividade dos isotopos de radio analisados;

- inferir sobre possiveis fontes dos is6topos de radio (***Ra e ***Ra) dentro do

estudrio e na area costeira adjacente;

- gerar dados primarios da atividade dos isotopos de radio no CEP, visando

sua aplicacdo como ferramenta para estudos ambientais.
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3. BASE TEORICA

3.1. Elementos radioativos naturais

Os radioisétopos ?**U, °U e #*?Th encabecam trés séries de decaimento
constituidas por isétopos também radioativos de diversos elementos quimicos, as
quais tem sido empregadas em estudos geoquimicos, geocronoldgicos e ambientais
(IVANOVICH e HARMON, 1992).

Os membros radioativos derivados das séries de decaimento encontram-se
envolvidos em processos de transformacdo, em que sdo formados elementos de
caracteristicas fisico-quimicas diferentes (BONOTTO, 2006).

O Tério (Th) encabeca a série a qual através de sucessivos decaimentos
origina os is6topos *®Ra e ?*’Ra, enquanto o Uranio (U) inicia a série de origem dos
is6topos ***Ra e **°Ra (Figura 1).

Embora o torio seja mais abundante na crosta terrestre do que o uranio (Th: 10
mg kg-1, U: 3 mg kg-1), em &gua doce o tério é geralmente encontrado em
concentragdes inferiores as do uranio (LAURIA, 1999).

Segundo Moore (1980), a concentracdo elevada de uranio na 4gua é causada
pela liberacdo desse elemento do material particulado sedimentado, que pode ser
causada pela reducédo do Fe que dissolve as particulas 6xicas nas quais o U esta

ligado, ou pela alta alcalinidade da agua, que induz a dessorc¢ao.
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238-Uranium Decay Series 235-Uranium Decay Series
232-Thorium Decay Series
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; Alpha Beta ~ |
¢ V | Decay w Decay v

FIGURA 1: Series de decaimento do *®U, **U e #*Th. (Adaptado de RAMA e MOORE, 1996) Fonte:
SOUZA, 2008.

O principal mecanismo observado nos estuarios € o de adsor¢cdo em material
particulado, sendo que o ?**Th, produzido pelo decaimento do #**U é rapidamente
removido da coluna d"agua.

O Radio por possuir uma quimica simples controlada por processos de
coprecipitacdo (6xidos hidratados) e adsorcdo superficial (argilas), possui uma
afinidade muito alta por particulas soélidas, devido a isso € quase que adsorvido por
completo no ambiente marinho (SOUZA, 2008).

3.2. Comportamento Conservativo dos Isotopos de Radio

Em um sistema fechado, as séries de decaimento sdo encontradas em
equilibrio radioativo, ou seja, as atividades de todos os radionuclideos da série sao
iguais. Entretanto, em ambientes abertos, as caracteristicas fisico-quimicas dos

radioisotopos sé@o responsaveis pelo desequilibrio radioativo, onde caracteristicas
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fisicas e quimicas diferentes resultam em comportamentos diferentes no ambiente
(SOUZA, 2008).

Dentro do ambiente estuarino ocorre um mecanismo de compensacao
dindmico, de tal forma que a acrecdo de radio nas proximidades da costa é
sustentada por fluxos de cada um de seus isétopos em direcdo ao mar aberto
(Figura 2) (LEE et al., 2005; SOUZA, 2008).

Entrada
de agua (a)
do rio
(Ray) Ent'rada
de agua
oceianica
(Ray)
Saida
= : de agua
0 Salinidade 35 estuarina

FIGURA 2: Atividade de um isétopo de Ra no estuario em fungdo da salinidade. Is6topos de Ra em
um estuario (Rae) originarios de rios (Rar), do oceano (Rao), e processos adicionais (Raad) como

dessorc¢do de particulas e difusdo de sedimentos. Fonte: LEE et al., 2005.

No caso dos is6topos de meia-vida curta (223Ra e 224Ra), a reducdo da
atividade em funcéo do rapido decaimento é equilibrada por seu aporte sucessivo na
massa d’agua a partir dos sedimentos ricos em isétopos de torio nas adjacéncias,

promovendo a reposi¢ao desses is6topos a curto prazo.

3.3. Distribuicdo do Ra no estuéario e agua costeira

O estuario por ser um ambiente de transi¢cdo (continente-oceano), € uma zona
onde ocorre varias reagdes quimicas devido a interacdo da agua do rio com a agua
do mar de alta forca idnica.

Os processos fisicos e quimicos que ocorrem no ambiente estuarino

aumentam o fornecimento dos isOtopos de radio para o oceano pelos rios
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(EISINGER e MOORE, 1980; EISINGER e MOORE, 1983; LI et al, 1977; LI e CHAN,
1979; MOORE, 1981)

Em estuarios o Ra pode ser encontrado em trés formas distintas:

-Ra na forma dissolvida;

-Ra adsorvido nas particulas fluviais;

-Ra originado do decaimento do Th em sedimentos, langado na coluna d"agua
por difusdo ou durante mistura fisica, bioturbacdo e difusdo de agua intersticial
(SOUSA, 2008).

No material particulado em suspensdo o radio pode estar associado as
particulas inorganicas, como Oxi-hidroxidos de ferro e manganés, os quais podem
ser provenientes da ressuspensdo de sedimentos, erosao de solos, transporte fluvial
e deposicdo atmosférica de aerossoOis. Esta associacdo € particularmente
determinada por processos como adsorcdo (ex: argilo minerais) e co-precipitacédo
(6xi-hidréxidos de ferro e manganés). Esses processos podem favorecer a
sedimentacao desse elemento.

O comportamento de is6topos de Ra em estuarios demonstra que nessas
areas os processos fisicos e quimicos resultam no aumento da atividade de cada
isétopo desse elemento.

A atividade de **Ra e #*’Ra em &guas costeiras é proveniente principalmente
da interacdo com sedimentos, agua subterranea e aporte de rios. Quando
comparadas com oceano aberto, as dguas costeiras sdo enriquecidas em **Ra e
?2’Ra devido ao seu tempo de meia-vida ser curto com relacdo aos tempos de
mistura do oceano aberto.

Devido a isso no oceano aberto as atividades de Ra sdo constantes ou muito
baixas. Portanto, 0 Ra em excesso indica uma fonte costeira que pode ser originaria
da descarga de aguas subterraneas submarinas (submarine groundwater discharge
— SGD) (CHARETTE et al., 2003; WINDOM et al., 2006).

Os isotopos de Ra séo tracadores eficientes na deteccdo de SGD e mistura
em sistemas costeiros devido a diferenca das atividades entre as fontes (por
exemplo, aguas fluviais, aguas estuarinas e do oceano aberto).

A utilizacdo de is6topos de Ra para se quantificar os fluxos relacionados a
SGD é vantajosa quando comparado a outras técnicas, uma vez que permite a
integracdo espacial e temporal sobre o tempo de meia vida dos radionuclideos

(MOORE, 2003). As diferencas na escala de tempo do decaimento sdo Uteis como
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tracadores de mistura. Quando a atividade inicial deste elemento no estuario pode
ser determinada, as alteracbes nas atividades de Ra medidas em &guas costeiras
podem fornecer informacfes a respeito do tempo decorrido desde que a agua
deixou o estuario (idade aparente/idade da massa d'agua) (SOUSA, 2008).

Por esse motivo, os is6topos de Ra sdo amplamente utilizados para determinar
a descarga de agua doce, nutrientes (CABLE et al., 1996; KELLEY e MORAN, 2002;
KREST et al.,, 2000) e outros constituintes dissolvidos para o0 oceano costeiro
(SHAW, 1998).

3.4. Sistema de contagem de coincidéncia em retardo
(RaDeeC)

Giffin et al. (1963), através de seu trabalho, facilitou a medi¢cdo dos quatro
isétopos de radio (**Ra, ***Ra, ***Ra e **®Ra), servindo como base para trabalhos
posteriores que aprimoraram a técnica de contagem em coincidéncia em retardo
(RaDeeC).

A medida dos is6topos de radio pelo sistema RaDeeC foi primeiro descrito por
Moore e Arnold (1996); desde entdo esse sistema tem se tornado a técnica mais
usada para medir isétopos de radio de meia vida curta.

O rédio é extraido da agua do mar por meio de uma coluna acrilica com fibra
de vidro impregnada com diéxido de manganés (fiora de Mn). O procedimento
adotado em sua determinacédo € baseado no fato de que o radénio produzido pelo
decaimento do Ra é expelido dessa fibra (BUTTS et al., 1988; RAMA et al., 1987).

No RaDeeC, o gas Hélio (He) circula através da fibra de manganés para
remover o **°Rn e ?*Rn gerados pelo decaimento do **Ra e **Ra. Ambos
atravessam uma célula de Lucas, onde as particulas originarias do decaimento do
Radénio (Rn) e seus filhos sdo captadas por um tubo fotomultiplicador (TFM)
anexado a célula (Figura 3).

Esse sistema utiliza a diferenca das constantes de decaimento do ?*°Rn e
220Rn, para identificar as particulas alfa derivadas do decaimento desses is6topos,
determinando assim as atividades de ?*’Ra e #**Ra na fibra-Mn.

O Ra ¢é incorporado a agua salgada através do contato dessa com o0s

sedimentos. Por apresentarem em sua composicao isétopos de tério adsorvidos, 0s
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sedimentos se tornam fonte de filhos de Ra de meias vidas curtas, os quais
fornecem de forma continua isétopos de %°Rn e #*°Rn ao ambiente marinho.

Pelo fato da maioria dos sedimentos apresentarem uma atividade muito maior
de ?*’Th em relacdo ao *°U, a atividade inicial de **’Ra sera consideravelmente
maior que a de ***Ra (SOUZA, 2008).

FIGURA 3: Sistema RaDeCC montado no laboratério de radioisétopos da Universidade Federal
Fluminense.



4. AREA DE ESTUDO

4.1. Localizacéao
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O Complexo Estuarino de Paranagua (CEP), situado na costa sul do Brasil,
entre 25°16’ e 25°34’ S e 48°17’ e 48°42’ W, é formado pelas baias de Paranagua,
incluindo a Baia de Antonina, e das Laranjeiras, apresentando area total de 612 km

(LANA et al., 2000). A conexdo desta regido com o Oceano Atlantico ocorre através

de dois canais principais, o canal da Galheta e o canal sudeste (Figura 4).
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FIGURA 4: Mapa de localizacdo do Complexo Estuarino de Paranagué (CEP). Fonte: Cazati (2010).

4.2. Clima e Hidrografia

O clima regional é subtropical mido mesotérmico, segundo a classificacdo de

Koeppen (IAPAR, 2000).
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A Serra do Mar constitui uma barreira natural para os ventos provenientes do
oceano, o que faz com que a umidade desses ventos se condense gerando chuvas
intensas nas encostas leste da serra, onde sao registrados os maiores indices
pluviométricos dentro do CEP (PAULA, 2005).

A pluviosidade atua como intensificador do aporte dos materiais, pois o
aumento das taxas de precipitagdo implica em maiores vazdes e, por conseguinte,
maior quantidade de material transportado pelos rios.

Fazem parte da bacia hidrogréafica litoranea os municipios de Antonina,
Guaraquecaba, Guaratuba, Matinhos, Morretes, Paranaguéa e Pontal do Parana.

A bacia hidrogréafica possui um elevado potencial erosivo, decorrente da alta
instabilidade natural dessas regides de serras e morros, devido a declividade (maior
gue 45°), associados ao grande desnivel entre planalto e o nivel do mar (ANGULO,
1992).

A regido da Baia de Antonina apresenta uma bacia hidrografica muito
complexa com um total de 9.181 canais, sendo que 0s principais rios que desaguam
nessa regido do CEP s&o os rios Faisqueira, Nhundiaquara e Cachoeira (SA, 2008).

Na Baia de Paranagud os principais rios que influenciam na descarga de
material fluvial para essa regido sdo os rios Itiberé, Guaraguacu, Piedade e
Emboguacu.

O Complexo Estuarino de Paranagué (CEP) recebe aproximadamente 70% da
drenagem oriunda da bacia hidrografica litoranea do Estado do Parana, onde as
bacias de Antonina e Paranagua recebem 54% da drenagem, sofrendo assim maior
influéncia do aporte continental de agua doce (MANTOVANELLI, 1999).

A principal fonte de agua doce e material particulado em suspenséo para o
estuario € o rio Cachoeira. Onde nos anos de 1997 e 1998, a soma deste e do rio
Nhundiaquara foram responsaveis por 82% do total do aporte de agua doce. Neste
mesmo periodo o rio Cachoeira forneceu 88% da carga de material particulado em
suspensdo com uma carga de 355 ton/dia de material e aporte médio de 182 m®/s
(MANTOVANELLI, 1999).

Noernberg (2001) identificou trés fatores que provocam picos na concentracao
de material particulado em suspensao na superficie da agua: o aporte de material
provindo da bacia de drenagem em momentos de grande precipitacdo na regiao

proxima a Antonina, a formagédo da zona de maxima turbidez (ZMT) entre as llhas
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Gererés e Paranagud e a penetracdo de agua marinha com elevada biomassa
planctdnica nas regifes mais proximas a desembocadura do sistema estuarino.

Os principais fatores que influenciam os fluxos de materiais conservativos e
nao conservativos nas bacias do CEP sdo geomorfologia, regime de precipitacdo e
impactos antropicos. A declividade acentuada das bacias, o tipo do solo e o tipo e
guantidade de vegetagcdo determinam o potencial erosivo e, consequentemente, a

quantidade de material carreado pelas bacias de drenagens (SA, 2008).

4.3. Caracteristicas Hidrodinamicas

O eixo L — O, das baias de Paranagua e Antonina é basicamente regida por
correntes com influéncia sazonal do aporte fluvial (KNOPPERS et al., 1987).
Processos de estratificacdo halina e de mistura vertical sdo bastante dinamicos
dentro do CEP, alterados tanto em escalas horarias (ciclos de maré) quanto entre
ciclos de sizigia e quadratura, variando a intensidade das correntes de maré.
Segundo Mantovanelli (1999) a circulacdo gravitacional e a difusdo sao importantes
fatores para o balanco horizontal de sal.

Na Baia de Paranagué o tempo de renovacéo da agua doce situa-se entre 3 e
10 dias, tendendo a ser menor nos periodos chuvoso (MARONE et al.,1995;
MANTOVANELLI, 1999).

Mantovanelli (1999) verificou que ao longo da coluna d’agua a distribuicao
vertical do material particulado em suspensao € controlada pelo grau de turbuléncia,
sendo que nas marés de quadraturas hd um predominio da adveccdo sobre a
ressuspensao.

As correntes longitudinais a costa atuantes no litoral paranaense, segundo
Angulo (1992,1993,1996) e Soares et al., (1994,1997), possuem sentido dominante
S-N.

Noernberg (2001) concluiu ainda que o transporte longitudinal a linha de costa
do Parand estd associado ao aumento de energia das ondas, e ocorre

preferencialmente para norte.

4.4. Sedimentos de fundo
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Lamour (2007) elaborou um mapa com a distribuicdo da granulometria do
Complexo Estuarina de Paranagué (Figura 5).

Segundo seu trabalho, areias finas predominam na area das desembocaduras
do CEP e também nas desembocaduras dos rios que desaguam no estuario.

No setor mediano (Baia de Paranagua) e interior (Baia de Antonina) do
estuario € observada a distribuicdo de silte médio e fino, sendo essa caracteristica
predominante desde Antonina até as proximidades de Paranagua.

Em um estudo realizado por Sa (2008), altas concentracbes de Ferro e
Manganés associadas ao sedimento superficial foram encontradas dentro do
estuario préximo a llha Gererés.

Esses locais com concentracfes elevadas de Fe e Mn podem influenciar no

sequestro (coprecipitacdo) de elementos como o radio nos sedimentos.
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4.5. Passivos Ambientais

Poluentes gerados pelas populagbes humanas como rejeitos urbanos,
agricolas e industriais, sdo transportados para ambientes marinhos, por meio do
escoamento superficial dos rios ou pela atmosfera.

A entrada de navios no Complexo Estuarino de Paranagua ocorre no eixo
leste-oeste, onde estdo localizados o Porto Bardo de Tefé, os Terminais Portuarios
da Ponta do Félix S.A. (ambos no Municipio de Antonina) e o Porto de Paranagua
(Municipio de Paranagud). Sendo que este Ultimo é um dos principais portos
brasileiros em relacdo ao volume de exportacdes de cereais e fertilizantes (SA,
2008).

O Programa CAD Il (Contaminantes, assoreamento e dragagem)
(ADEMADAN, 2006) realizou o levantamento de passivos ambientais presentes na
bacia de drenagem das baias de Paranagua e Antonina.

As principais fontes poluidoras no municipio de Antonina sdo os cinco lixdes
(apenas um ativo), uma fabrica de papel, uma indastria de ferro desativada e o Porto
Bardo do Tefé, que possui um antigo patio para depésito de carvao.

Segundo Cazati (2010), no municipio de Paranagua existem 15 (quinze)
industrias no ramo de fertilizantes, entre producdo e depodsito. Ressalta-se tal
atividade pela importancia do subproduto produzido, o qual vem sendo reportado
como uma possivel fonte de Ra para os ecossistemas adjacentes a estas industrias.

O fosfogesso, subproduto da industria de fertilizantes, leva em sua composicao
produtos do decaimento de U e Th, particularmente ?*°Ra e ***Th. O armazenamento
do fosfogesso em pilhas ao ar livre ou sua descarga em rios e oceanos pode levar
ao aumento dos niveis naturais de radiacdo ambiental, contaminar reservas de
aguas subterrdneas e aumentar 0s riscos de exposicdo a radiacdo dos
trabalhadores desse setor (SILVA, 2004).

Os passivos gerados por industrias ndo se restringem apenas a de
fertilizantes, jA que também ha nesse municipio armazéns de graos, terminais
petroquimicos e o lixado do Imbocui, em funcionamento ha cerca de 30 anos.

No municipio de Morretes os passivos ambientais sdo dois lixdes, sendo

apenas um ativo e trés fabricas de papel.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Coleta das amostras

Para este trabalho foi realizada uma campanha amostral, com um transecto
composto por nove pontos (Figura 6) ao longo do eixo L - O do CEP, acompanhando
o gradiente de salinidade.

Os pontos amostrados foram previamente marcados em um mapa da area de
estudo, e as coordenadas geogréaficas foram delimitadas através do GPS da prépria
embarcacao.

A campanha amostral desse trabalho foi realizada no dia 12 de setembro de
2011, durante um periodo de estiagem, com média pluviométrica mensal de 1,95
mm em um momento de maré enchente.

Durante a coleta de amostras, foram registradas para cada um dos pontos
informacdes importantes que poderiam de alguma forma influenciar nos resultados,
tais como:

- volume de amostragem;

- data e horario de amostragem em cada ponto;

- observacdes sobre as condi¢cdes meteoroldgicas do dia de coleta;

- data e horario da contagem de cada amostra;

- tempo decorrido entre a amostragem e a contagem de cada amostra;

Em cada um dos pontos, foram coletadas na superficie (1 m), 60 L de agua. As
amostras foram bombeadas e armazenadas em bombonas plasticas identificadas.
Na propria embarcacdo, as amostras coletadas foram processadas, ou seja, todo o
conteudo das bombonas foi percolado através da coluna com fibra de Mn, de forma

a promover a extracao quantitativa do radio (MOORE, 1976)
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FIGURA 6: Mapa com os pontos de coleta ao longo do CEP

Em cada ponto a salinidade foi medida com um refratbmetro, e também,
amostras de agua para andlise de oxigénio dissolvido (OD), CO, e pH foram
coletadas para anélise em laboratdrio. Ao longo do transecto foi feita a perfilagem da
coluna da agua com ajuda de um CTD JFE Compact , fornecendo assim dados de

salinidade, turbidez e profundidade, dentre outros parametros.

5.2. Fibra de Manganés

Uma solucdo de permanganato de potassio 0,5 mol/L (158,0 g KMnO4/ 2,0 L
H,O deionizada) aquecida a 70°C, foi preparada e posteriormente transferida a um
becker onde a fibra acrilica previamente desfiada foi adicionada a essa solucédo de
forma que a mesma ficasse submersa. A fibra foi mantida em repouso na solucéo,
por aproximadamente 3 dias em estufa a temperatura de 40 °C até que a coloragéo
apresentada fosse um preto-lustroso.

Apés atingir a coloracdo desejada, a fibra acrilica foi lavada, agora impregnada
por MnO, — fibra de Mn, em grande quantidade de agua deionizada até que a agua
de lavagem se tornasse limpida. Colocou-se a fibra de Mn em uma bandeja

esmaltada e levou-se a estufa a uma temperatura de aproximadamente 40 °C para
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secagem até peso constante. Ap0s a secagem, a fibra foi armazenada em
quantidades individuais de aproximadamente 40,0 g em sacos plasticos

identificados.

5.3. Oxigénio Dissolvido (OD)

Para este parametro, a coleta da agua foi realizada em frasco de vidro com
tampa esmerilhada de volume conhecido. Procedeu-se entdo a fixagdo do oxigénio
utilizando os reagentes cloreto de manganés (R1) e iodeto de potassio (R2). As
amostras foram armazenadas no escuro, em agua a temperatura ambiente do local
de coleta até a chegada em laboratério. O método aplicado é o descrito por
WINKLER (1888) modificado por GRASSHOFF et al., (1983).

5.4. pH e Salinidade

O pH da agua foi medido com um pH-metro da marca HANNA e a salinidade

foi inferida em campo no refratbmetro ATAGO.

5.5. Saturacéo de CO,

As amostras foram armazenadas em frascos de polietileno de volume igual a
15 ml e acondicionadas em agua a temperatura ambiente do local de coleta para
posterior analise em laboratorio.

A determinacdo da alcalinidade foi realizada através da titulacdo da amostra
descrito por CARMOUZE (1994). O calculo é feito através do modelo de interacdes
ibnicas, no programa ALCAGRAN. Através do valor encontrado para a alcalinidade
(em mg.dm™®) é feito o célculo da saturacdo de CO,, utilizando-se o mesmo

programa.
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5.6. Determinacédo dos Is6topos de Radio de Meia-Vida Curta

(224Ra e 223Ra)

Apds o término da percolacdo dos 60 L de &gua pela fibra, a mesma foi
retirada da coluna com ajuda de um pinca e colocada de volta ao plastico
identificado com o numero de cada amostra.

As amostras foram levadas lacradas até o laboratério de Radiois6topos
Aplicados e Estudos Ambientais da Universidade Federal Fluminense.

No laboratorio, as fibras foram removidas do plastico, e manualmente
comprimidas em papel toalha, de forma que a massa unitaria individual para
contagem de coincidéncia em retardo se situasse préoxima a 80 g, indicativa de
100% de umidade, j& que a massa inicial de fibra-Mn em cada coluna era de 40 g.

Cada célula de cintilacdo foi purgada com gas hélio por aproximadamente 2
minutos com uma vazdo de 6 L min™, e imediatamente as colunas foram conectadas
aos sistemas, para a determinacéo dos isétopos de ***Ra e ?**Ra (Figura 3). Deu-se
inicio as contagens e substituiram-se as colunas até que todas as amostras
tivessem sido contadas. Anteriormente, backgrounds foram contados no sistema,
para a determinacdo do is6topo de ?*’Ra e ?*®Ra. No sistema de coincidéncia em
retardo (RaDeeC) foram utilizados como material de referéncia dois padrdes, 2*°Th
(Tério) e #*’Ac (Actinideo), com a finalidade de verificar o funcionamento do
equipamento utilizado. Os dois padrbes foram preparados no dia 23/03/2003 na
University of South Florida (USA).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

O primeiro ponto foi amostrado na parte interna do estuario, com salinidade de
1,4 e o ultimo ponto foi coletado em um local com maior influéncia marinha com
salinidade de 31,3, obedecendo assim um gradiente de salinidade ao longo do
transecto. No total foram percorridos 48 km do interior da baia até a area costeira.

Picos de atividade ao longo do transecto também foram encontrados
inesperadamente na area costeira, sendo possivel uma fonte de descarga de agua
subterranea que pode estar influenciando o excesso de Ra nos pontos mais
externos.

Os resultados obtidos em cada ponto com relacéo & atividade de **Ra , **’Ra

e salinidade sdo descritos na tabela 1.

TABELA 1: Concentracdo dos is6topos de Radio obtidos no transecto amostrado em relagdo a

salinidade e distancia entre os pontos

“®Ra (Bq m™) ““’Ra (Bq m™)

Amostra Salinidade  *Distancia (Km)

(t %= 11,4 d)

(t1/2= 3,7d)

1 1,4 - 0,08 + 0,51% 1,34 £6,17%
2 14,7 6 0,30+ 0,43% 4,57 + 2,55%
3 21,9 10,6 0,28 + 2,39% 7,20+ 16,98%
4 24,1 19,1 0,19 + 2,49% 3,23 £29,40%
5 25,9 25,6 0,25 +1,84% 4,20 +23,48%
6 28,3 32,6 0,14 + 0,96% 2,80 +£9,23%
7 31,1 42,6 0,05 + 0,30% 1,17 +1,70%
8 31,5 46,6 0,05+ 0,22% 1,36 + 4,40%
9 31,3 48,6 0,13+ 0,72% 4,61 +17,5%

* Distdncia em Km dos pontos em relac@o ao ponto de menor salinidade.



26

6.1. Caracterizacédo do transecto (Oxigénio Dissolvido, CO2 e
pH)

Durante a realizagéo da coleta de dados, foram analisados parametros fisico-
quimicos a fim de caracterizar quimicamente o ambiente estudado.
Dados de pH, oxigénio dissolvido e saturacdo de CO, foram analisados e

estao descritos na tabela 2.

TABELA 2: Distribuicdo de ph, oxigénio dissolvido e saturacdo de CO2 distribuidos ao longo dos

pontos no transecto.

Pontos pH (_)Xlgéhlo Saturacédo de CO; (%)
dissolvido
1 7,89 7,59 25,81
2 7,44 7.03 83,36
3 7,59 6,89 117,9
4 7,72 7,19 76,01
5 7,8 7,33 65,05
6 7,89 7,62 72,28
7 8,02 7,80 41,94
8 8,06 7,98 40,95
9 8,1 7,93 32,63

Os valores de oxigénio dissolvido ficaram entre 6,89 e 7,93 mg/L, né&o
ocorrendo grandes variacbes ao longo do transecto. Tais padrdes ja foram
encontrados dentro do CEP por Machado (2007), onde durante o periodo de inverno
(baixa precipitacdo), teores de oxigénio dissolvido variaram entre 6,47 e 8,10
mg.dm™.

Os valores encontrados para oxigénio dissolvido e saturacdo de CO,
descrevem o0s pontos amostrados, indicando que no ponto trés, onde se encontra a
zona de maxima turbidez, a concentracdo de oxigénio é baixa quando comparada
aos outros pontos e a saturagdo de CO, é a mais alta (6,69 e 117,9,
respectivamente), isso ocorre devido a alta concentracdo de particulas nesse local,

ocasionando assim baixa produtividade primaria, o que consequentemente faz com
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que os niveis de oxigénio no ambiente diminua, aumentando assim o CO, disponivel
no local. Outro processo que pode ter interferido nestas concentracfes de oxigénio é
o fato da regido da zona de maxima turbidez acumular nédo so6 particulas inorganicas
como organicas, aumentando assim o consumo de oxigénio pela degradacdo deste
material organico, produzindo CO,.

Nos pontos da area costeira (7, 8 e 9) e no ponto mais interno da baia foram
encontradas as maiores concentracdes de oxigénio, resultado da producado primaria
nesses ambientes associada a uma taxa de respiracdo e degradacdo de matéria
organica mais reduzida. Como consequéncia hd uma queda na saturacao de CO,
nesses pontos, principalmente na area mais interna do estuario com maior influéncia

fluvial. .

6.2. Resultados CTD

No primeiro ponto, na parte mais interna da baia, foram encontrados valores
relativamente elevados de turbidez na superficie (17,2 FTU — 1 m), devido a
contribuicdo de particulas oriundas de aporte fluvial que influenciam esse local do
CEP.

Nos pontos dois e trés foram encontrados os maiores valores relacionados a
turbidez na superficie dentro do transecto (11,84 FTU e 20,07 FTU respectivamente
— 1 m), tais dados estéo relacionados com a desembocadura dos rios Nhundiaquara
e Faisqueira, e a zona de maxima turbidez, respectivamente.

A partir do ponto quatro, os valores de turbidez na superficie diminuiram
gradativamente até o ponto mais externo do transecto.

Nas maiores profundidades o comportamento da turbidez seguiu padrdes
semelhantes aos encontrados na superficie. Os pontos dois, trés, quatro e seis
apresentaram 0s maiores valores de turbidez no fundo ao longo do transecto.
(Figura 7).

No ponto quatro a influéncia da instalacdo do Porto de Paranagua e a
atracacao dos navios nas areas proximas ao porto fazem com que os sedimentos de
fundo sejam ressuspendidos, aumentando assim a turbidez nesse local nas maiores

profundidades.
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No ponto cinco a turbidez no fundo voltou a diminuir e novamente no ponto
seis os valores voltaram a aumentar, chegando a 74 FTU na profundidade de 13
metros, indicando que ha ressuspensdo de sedimentos de fundo nesse ponto,
provavelmente ocasionada pelo momento de maré de enchente, a qual proporciona
esta ressuspensao através do atrito com o fundo.

Nos pontos seguintes (7, 8 e 9) a turbidez de fundo diminuiu gradativamente,
nao ultrapassando valores maiores que 15 FTU nesses locais (Figura 7). Tal fato
esta relacionado com a granulometria arenosa do local (LAMOUR, 2007), a qual nao

é facilmente ressuspendida, principalmente em periodos de marés de quadratura.
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FIGURA 7: Gréficos de turbidez (FTU) em relagdo a profundidade (M) de cada ponto amostrado
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6.3. Distribuicdo de Ra e salinidade

Em aguas doces, o Ra adsorve-se intensamente as particulas; em aguas
salobras encontra-se principalmente dissolvido (KREST, 2000). Essas diferencas no
comportamento quimico desse isétopo ocorrem devido a mudangas no coeficiente
de adsorcdo do Ra entre agua doce e agua do mar. Por isso a tendéncia do Ra é
diminuir ao longo do gradiente de salinidade. O comportamento da atividade de
*2Ra e #*Ra ao longo do CEP variou consideravelmente em relacéo a salinidade,
nao obedecendo a tendéncia esperada.

Para “*®Ra a maior concentracéo foi encontrada na salinidade 14,7 (ponto 2)
(0,30 Bg m?), diminuindo novamente nos demais pontos e aumentando na
salinidade de 31,3 (ponto 9) (Figura 8). Na salinidade 14,7 este aumento na
atividade do ?*Ra pode estar associada ao material particulado provindo da
descarga fluvial dos rios Faisqueira e Nhundiaquara. Neste ponto € observado um
aumento significativo da turbidez proxima ao fundo (Figura 8), inferindo que este
valor da atividade do ?°Ra também pode ter como fonte a perturbacdo nos primeiros
centimetros da coluna sedimentar. A atividade deste is6topo de Ra no proximo ponto
do transecto (ponto 3) é muito similar (0,28 Bq m™) e a turbidez aumenta na camada
superficial da coluna d’agua, podendo indicar sua relacdo direta com o material
particulado.

A distribuicdo horizontal da atividade do ?*Ra manteve um padréo parecido
com a do ?®*Ra ao longo do gradiente de salinidade, tendo seu valor maximo na
salinidade 21,9 (ponto 3) (7,20 Bg m™) ,diminuindo nos pontos seguintes e voltando
a aumentar sua atividade na salinidade 31,3 (Figura 8). O valor maximo de atividade
do %**Ra possivelmente est4d associado ao aumento do material particulado,
evidenciado pelos altos valores de turbidez (Figura 7), nesta regido. Noernberg
(2001) definiu nesta localidade a presenca da zona de maxima turbidez (ZMT) do
eixo L — O do CEP. Assim, os valores elevados da atividade do ?*’Ra é suportada
pelos processos de dessorcao das particulas fluviais com o aumento da forca idnica,
bem como pela difuséo dos sedimentos através da atividade do **®Th.

E importante ressaltar para o ponto 3, 4 e 5 a proximidade com o porto de
Paranagua e a possivel influéncia de suas atividades industriais nas concentracdes

de Ra, em especial para a producao de fertilizantes, o qual tem como subproduto o
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fosfogesso que leva em sua composicdo U e o Th, precursores do Ra durante o
decaimento de suas atividades.
SILVA (2004) relacionou aumento das atividades de is6topos de Ra no

estuario de Santos com a producao e disposicao do fosfogesso. .
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FIGURA 8: Grafico com concentracdes de 223Ra e 224Ra ao longo do gradiente de salinidade do

transecto.

Hwang et al (2005) em seu estudo constatou que as atividades de **Ra e
22’Ra foram maiores na parte interna da Baia, concluindo ainda que a fonte de
radios de meia-vida curta para areas costeiras sdo provenientes principalmente das
dguas das partes internas da Baia Yeoja, e as anomalias nos padrdes de
distribuicdo de Ra podem estar associados ao decaimento desse is6topo e possiveis
entradas secundarias adjacentes as margens rasas que podem contribuir para a
adicdo de Ra no sistema. Ainda nesse estudo foi observado que as concentracdes
de ?**Ra e #**Ra no interior da baia foram maiores que nos demais pontos, indicando
similaridades com os pontos analisados no presente estudo. Os valores para **°Ra
oscilaram entre 1.6 dpm 100L™ dentro da bafa com salinidade 11 e 0.9 dpm 100L™*
na parte mais externa para salinidade de 30. Para o ***Ra os valores encontrados
nesse estudo foram de 18 dpm 100 L™ no ponto com menor salinidade de 11 e 8,6
dpm 100 L™ no ponto com maior salinidade de 30. Mostrando que em pontos com

maior influéncia marinha a tendéncia da concentracdo do Ra é diminuir.
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No transecto amostrado o Ra exibiu um comportamento anémalo em alguns
pontos. Isto ocorre devido a presenca de diversos compartimentos (end members)
como rios, canais de maré, manguezais, descarga subterranea e aguas costeiras,
bem como processos industriais (fertilizantes), que podem influenciar, agindo
separadamente ou em conjunto, nas atividades dos isétopos de radio.

No estudo de Hancock (1995), o excesso desse isOtopo foi encontrado na
maior salinidade de 35, devido a fonte de descarga subterranea detectada nesse
local.

Em vérios estudos a atividade de ?*’Ra é maior quando comparada ao ***Ra,
indicando que os sedimentos de fundo podem ser responsaveis por grande parte do
incremento de Ra no ambiente marinho (Souza, 2010; Hancock, 1995; Lee, 2004;
Vieira, 2011; Gomes, 2010; Teixeira, 2004). No trabalho de Moore (2000) esse
padrdo ndo foi encontrado, devido ao fato da fonte desses isOtopos ndo ser
proveniente da difusdo dos sedimentos de fundo e sim da descarga de agua
subterranea detectada no local.

Lee (2004) no estudo realizado na Baia Ulsan na Coréia, encontrou atividades
?2’Ra condizentes com o presente estudo. As maiores atividades foram encontradas
no interior da baia, onde ha grande influencia de aporte fluvial e as menores
atividades foram encontradas nas partes mais externas, devido ao tempo de
decaimento desse isétopo ser na escala de poucos dias e altas atividades de Ra nao
conseguirem atingir a area costeira.

Vieira (2011) no estudo realizado na Antartica, encontrou em diferentes
estacOes atividades de #®Ra e ?*’Ra relativamente elevadas na superficie quando
comparadas com a distancia em relacéo a costa de cada local amostrado.

Teixeira (2004) em seu estudo em Ubatuba (SP) encontrou valores maiores de
?2Ra e ***Ra em areas proximas a costa, corroborando o trabalho de Gomes (2010)
gue encontrou maiores atividades dos is6topos de Ra em pontos de menor
salinidade na plataforma costeira em Illha Grande (RJ).

Souza (2010) encontrou maiores concentracées de ?’Ra e **’Ra na area
costeira com salinidade de 8,5, sendo que a medida que os pontos amostrados se

distanciaram da costa a atividade de Ra diminui gradativamente.
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6.4. Analise Estatistica

Na Tabela 3 sdo apresentados os coeficientes de correlacdo de Sperman
envolvendo os isétopos de Ra em relacdo a distancia dos pontos de coleta, pH,

salinidade, saturacéo de CO,, oxigénio dissolvido e turbidez.

TABELA 3: Coeficientes de correlacdo da amostragem.

ZRa  **Ra Sal. Distancia CO, OD pH  Turbidez

23, | .
*°Ra 0.76 | ----
Sal. -0.59 | -0.20 | ------

Distancia | -0.54 A -0.08 | 098 | ---—---

CO; 0.79 | 053 | -0.33 0.36 | -
oD -0.87 | -0.51 | 0.79 0.8 -0.78 | ----m-

pH -0.54 | -0.08 | 0.98 1 036 | 08 | -
Turbidez | 0,42 | 0,06 | -0,83 -0,88 0,48 | -0,78 |-0,73 | -

Pode-se notar uma forte correlacdo de 76% entre os is6topos de meia vida
curta (**Ra e #**Ra), mostrando que os dois possuem comportamentos parecidos
no ambiente.

O ?*®Ra apresentou boa correlacdo com todos os parametros analisados, j& o
22Ra a correlacdo foi significativa apenas com a saturagcdo de CO, e oxigénio
dissolvido.

A baixa correlacdo entre **’Ra e salinidade indica que a atividade desse
is6topo nao depende apenas da salinidade e pode ser associado a outros fatores,

como descarga de agua subterranea e difusdo de sedimentos de fundo.
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A correlacéo significativamente negativa entre os is6topos de Ra e 0 oxigénio
dissolvido demonstra que estes elementos podem estarem sendo retirados da
coluna d’agua através do processo de coprecipitagdo com 6xi-hidroxidos. Porém, em
condicbes mais anoxicas estes isétopos podem ser disponibilizados através da
reducdo detes compostos.

Souza et al. (2010) observaram que apenas em condi¢des de maiores vazoes,
ou seja durante um periodo chuvoso, as correlacdes entre os isétopos de Ra e as

variaveis ambientais analisadas foram estatisticamente significativas.
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7. CONCLUSAO

Foram encontradas diferentes respostas de concentracao de radio nos pontos
amostrados, demonstrando a variabilidade dos isétopos **Ra e ?**Ra no meio
hidrico do CEP. Alguns pontos apresentaram concentracdes excessivas de radio,
devido a seu aporte por diferentes fontes que podem ser de origem fluvial,
processos de difusdo nos sedimentos e aporte de agua subterrdnea, as quais
podem contribuir para o acréscimo desse elemento no sistema.

Foram gerados os primeiros dados de isétopos de Ra para o CEP, onde a
metodologia aplicada mostrou-se adequada e os resultados sdo muito similares aos
trabalhos ja realizados no Brasil, mesmo que estes dependam de uma gama de
fatores geoldgicos e hidrodindmicos caracteristicos para cada regido.

As maiores atividades de Ra dentro do CEP foram encontradas nos pontos
onde a zona de maxima turbidez exerce influéncia sobre a concentracdo de material
particulado disposto no ambiente, afirmando que o excesso de radio nesses pontos
€ proveniente da dessorgao de particulas suspensas na coluna massa d’ agua.

A presenca de fabricas de fertilizantes nas areas proximas ao CEP, também
pode estar contribuindo no incremento de Ra no estuario, os pontos ao longo do
transecto onde h& possivel presenca de rejeitos dessas fabricas apresentaram
atividades de radio em excesso, 0 que pode ser relacionado ao trafego de navios do
Porto de Paranagua que transportam fertilizantes ou aos rejeitos oriundos dessas
fabricas que chegam até o estuario.

O padrao observado em outros trabalhos para atividade de radio foi similar ao
encontrado no presente trabalho, com aumento nas atividades dos is6topos de Ra
nas areas internas do estuario e regido costeira. Porém, neste trabalho ndo foi
possivel calcular a idade aparente da razdo ***Ra/**Ra com a finalidade de
determinar o tempo de residéncia das massas d’agua e seus processos de mistura.
Isto se deve a falta de dados dos demais compartimentos (end members) que
podem influenciar nas atividades destes isOtopos, como o0s rios, descarga
subterranea e regido costeira adjacente.

Por fim, ressalta-se a importancia da SGD nos fluxos laterais (de bordas) tanto

internamente nos estuarios quanto nas regides costeiras, a qual influencia
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diretamente no transporte e aporte, ndo s6 de agua doce, mas de nutrientes e
poluentes. Desta forma sdo necessarias novas abordagens e pesquisas continuas

com estes excelentes tracadores.
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