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Resumo

Este trabalho teve por objetivo contribuir no avanco metodolégico voltado a
determinagdo dos is6topos de Radio curta-vida, bem como na investigacdo da Descarga de
Agua Subterranea (DAS) para a Plataforma Continental do Sul do Brasil. O estudo foi
dividido em quatro capitulos independentes, mas interligados, apresentados sob a forma
de artigos que abordam:

(I) a preparacgdo de padroes estaveis de 223Ra e 224Ra e o efeito da umidade na emanacgao
de 219Rn e 220Rn de varios tipos de meios impregnados com MnO; nas medidas via sistema
de coincidéncias atrasadas (Radium Delayed Coincidence Counter — RaDeCC);

(I1) o uso de cartuchos acrilicos impregnados com MnO: e ndo impregnados para
determinacdo de 224Ra e 228Th através do RaDeCC;

(IIT) o estado da arte do estudo da DAS na América do Sul;

(IV) a DAS para a Plataforma Continental do Sul do Brasil.

Concluiu-se que: (i) os meios utilizados na concentracdo dos isétopos naturais de Radio
(i.e., fibra acrilica, cartucho acrilico e cartucho de celulose sdo distintamente afetados pela
umidade e que essa deve estar entre 30 e 80% para garantir a maxima eficiéncia nas
medi¢oes via RaDeCC; (ii) o uso do RaDeCC pode ser utilizado para medig¢des confiaveis de
224Ra e 228Th permutavel na fragao particulada; (iii) que a revisdao da DAS na América do Sul
evidenciou que, apesar de escassos, os estudos existentes indicam a sua importancia para
0s processos oceanograficos e aponta ‘hot spots para futuros estudos e (iv) indica que a
DAS para a plataforma continental do sul do Brasil representa um processo de impacto
biogeoquimico comparavel aquele associado ao Sitema Patos-Mirim em termos de aporte

de nutrientes.

Palvras-chave: RaDeCC, Radio curta-vida, nutrientes, Oceano Atlantico Sul.



Abstract

The main goal of this study was to contribute to the knowledge on both the short-
lived Radium determination method, and on the study of Submarine Groundwater
Discharge (SGD) to the Continental Shelf of Southern Brazil. This work is divided into four

chapters, presented as independent articles on:

(D The preparation of stable 223Ra and 224Ra standards, and the effect of moisture on
the emanation of 21°Rn and 220Rn from various MnOz-coated media in measurements by
Radium Delayed Coincidence Counter (RaDeCC);

(I)  The application of uncoated and MnOz-coated acrylic cartridges for measurements
of particulate and dissolved 224Ra and 228Th by means of a Delayed Coincidence Counter;
(IlT)  The state of art on SGD in South America;

(IV)  SGD to the Continental Shelf of Southern Brazil.

It was concluded that: (i) the media used to concentrate the natural Radium
isotopes (i.e acrylic fiber, acrylic cartridge and cellulose cartridge) are affected differently
by their moisture content, and that moisture contents between 30 and 80% generate an
optimal 21°Rn and 22°Rn emanation efficiency; (ii) RaDeCC can be applied for the
measurement of particulate 224Ra and exchangeable 228Th; (iii) although SGD investigation
remains scarce in many areas in South America, this process is of great biogeochemical
impact to the surrounding ocean; (iv) SGD to the Continental Shelf of Southern Brazil
represents a process of biogeochemical impact comparable to the Patos-Mirim riverine

system in terms of nutrient input.

Keywords: RaDeCC, short-lived radium, nutrients, South Atlantic Ocean.



Introducao Geral

A Descarga de Agua Subterranea (DAS) corresponde a contribui¢do oculta de 4gua e
material associado para o oceano, através da interface continente-oceano. O termo vem do
inglés, “Submarine Groundwater Discharge (SGD)”, cuja traducdo mais correta seria
“Descarga Submarina de Agua Subterranea”. Entretanto, por uma questio de simplicidade,

esse processo é aqui reportado como “Descarga de Agua Subterranea (DAS)”.

A DAS foi definida como “todo e qualquer fluxo de agua subterranea continental
para o oceano, através do leito marinho” e compreende tanto a adveccao de agua doce
como a de dgua marinha recirculada (Burnett et al., 2003). Globalmente, esse processo vem
sendo intensamente investigado e, ainda assim, novas conclusdes sao obtidas a todo o
tempo. Na América do Sul, a DAS comecou a ser investigada ha menos de duas décadas.
Desde entdo, muito se compreendeu sobre o processo. Porém, existe ainda muito a ser

investigado (Paiva and Niencheski, 2018).

Hoje a DAS é reconhecida como um componente importante do ciclo hidroldgico
global. Isso porque, além fazer parte do processo de ciclagem de agua ao redor do planeta, a

DAS pode contribuir com a fertilidade dos oceanos (Moore, 2010).

Ocorre que a concentracdo de alguns elementos (e.g., nitrogénio, ferro e silicio) na
agua subterranea, eventualmente aportada para o oceano através do leito marinho, é
bastante elevada (ordens de magnitude superior as aguas superficiais). Esse aporte fornece
para os oceanos, entre outros elementos, os nutrientes necessarios para o crescimento de
microalgas e demais organismos autotroficos os quais servirdo, entdo, de base para a

cadeia tréfica marinha.

A detecgdo e estimativa da DAS tem sido realizada a partir de técnicas que abordam,
por exemplo, as medidas diretas do balanco de dgua continental, o uso de tragadores
geoquimicos e imageamento por satélite. Dentre essas técnicas, o uso de isé6topos naturais

de Radio (223Ra, 224Ra, 226Ra e 228Ra) tem se mostrado bastante promissor, dada a facilidade



de aplicacdo do método em diferentes ambientes marinhos (Burnett et al.,, 2006; Moore,

2008).

Os is6topos naturais de Radio sdo continuamente adicionados ao mar, apresentam
um comportamento conservativo, sdo altamente enriquecidos nas aguas subterraneas e
seus tempos de meia-vida abrangem um grande intervalo de tempo (entre dias a milhares
de anos). Por isso, esses isétopos configuram excelentes tracadores de uma série de

processos no oceano (Moore, 1996b).

No entanto, a determinag¢do dos is6topos de Radio na agua do mar é complexa. Dada
as baixas atividades dos mesmos nesse ambiente, a determinacdo desses isétopos no
oceano via sistema de coincidéncia atrasada requer a pré-concentracdo de grandes
volumes de amostras. Como esse procedimento demanda tempo, a comunidade cientifica
internacional vem trabalhando na otimiza¢do do método garantindo, assim, metodologias

menos laboriosas (Maiti et al., 2014).

Recentemente, novos meios de pré-concentracdo de Radio e demais elementos
associados (e.g., isétopos de Tério e Actinio) foram testados e vém sendo utilizados
(Henderson et al,, 2012). Esses meios de pré-concentracao permitem maior celeridade na
filtracdo de grandes volumes de amostra e, consequentemente, na determina¢do dos
isotopos de Radio curta vida (i.e. 223Ra e 224Ra) via RaDeCC. Entretanto, alguns testes
complementares relativos as determinacdes de 223Ra e 224Ra por essa via sao ainda
necessarios, como o efeito da umidade dos meios na eficiéncia dos sistemas RaDeCC. Além
disso, a aplicagdo do método baseado no sistema de coincidéncias atrasadas para a
determinacdo de outros tracadores (e.g., 228Th e 227Ac), pode encorajar o uso dos mesmos
na investigacdo de outros processos importantes no oceano como, por exemplo, a ciclagem

de particulas.

Nesse contexto, esse trabalho aborda (i) testes metodolégicos voltados a
determinag¢do dos iso6topos de Radio curta-vida; (ii) a aplicagio do método baseado em

sistema de coincidéncias atrasadas para a determinacdo de 224Ra e 228Th na fase



particulada; (iii) o estado da arte dos estudos da DAS na América do Sul e (iv) a estimativa

da DAS para a Plataforma Continental do Sul do Brasil.



Capitulo I. Preparacao de padroes estaveis de 223Ra e
224Ra e o efeito da umidade na emanacao de 21°Rn e
220Rn de varios tipos de meios impregnados com

MnO:




Resumo

Medidas acuradas de 223Ra via sistema de coincidéncia atrasada (Radium Delayed
Coincidence Counting - RaDeCC) sao dependentes da umidade do meio em que é
concentrado e da calibracdo adequada do sistema. Neste estudo, padrdes de 223Ra foram
preparados em varios meios impregnados com MnOg: fibra acrilica (F), cartuchos acrilicos
(AC) e cartuchos de celulose CC) e medidos no RaDeCC em fung¢do da umidade e do tempo
decorrido desde a preparacao dos padrdes. As eficiéncias do canal 219 (219Eff) diferem
entre os diferentes tipos de meio. Em média, os valores de 219Eff foi igual a 0.75 para as
fibras, 0.64 para os cartuchos de celulose e 0.41 para os cartuchos acrilicos, possivelmente
em funcdo da diminuicdo da porosidade dos meios (F>CC>AC). O intervalo de umidade em
que a eficiéncia de emanacdo é 6tima também varia entre os diferentes tipos de meio.
Considerando-se todos os meios testados, a eficiéncia de emanacdo é 6tima sob um
intervalo de umidade entre 30 a 80% (gigua/gmeio). Nao foi observada diminui¢do
significativa das taxas de contagens dos padrdes ao longo do tempo, o que sugere que o
pré-tratamento dos meios com agua do mar livre de Radio até que o pH se estabilize antes

da adicdo do spike garante a estabilidade do padrao de 223Ra.

Palavra-chave: RaDeCC, analise de Radio, cartuchos impregnados.



Abstract

Accurate measurements of 223Ra by Radium Delayed Coincidence Counting
(RaDeCC) are dependent on the moisture content of the media and the proper calibration
of the system. In this study, 223Ra standards were prepared on several MnO; coated media:
acrylic fiber (F), acrylic cartridges (AC), and cellulose cartridges (CC), and measured in
RaDeCC as a function of the water content, and the time after the standards preparation.
The efficiency on the 219 channel differs for different types of media. In average, 219Eff
was found to be 0.75 for F, 0.64 for CC, and 0.41 for AC, possibly due to the decrease of
media porosity (F>CC>AC). The water content interval in which the optimum emanation
efficiency is achieved varies for different types of MnO;-coated media. Considering all three
types of media tested (i.e., F, AC and CC), an optimal 21°Rn emanation efficiency is achieved
under a water content between 30 to 80% (g water/ g media). No significant decrease in the
count rates of the standards was observed over time, which suggests that presoaking the
media in seawater until the pH stabilizes before adding the spike may guarantee the

stability of 223Ra standards.

Keywords: RaDeCC, Radium analysis, MnO2z-cartridges



Introducao

Os isOtopos naturais de Radio de curta vida, 223Ra (meia-vida = 11.4 dias) e 224Ra
(meia vida = 3.66 dias), fornecem informagdes valiosas sobre os processos de mistura
estuarina, a Descarga de Agua Subterranea e sobre as interagdes entre sedimento e coluna
d’agua (Rutgers van der Loeff and Moore, 1999). A medida desses is6topos naturais tem
sido facilitada desde a comercializacdo de um Sistema de Coincidéncias Atrasadas para
Deteccdo dos Is6topos de Radio (Radium Delayed Coincidence Counter — RaDeCC), baseado

nos estudos pretéritos de Giffin et al. (1963).

As medidas de is6topos de Radio via RaDeCC foram primeiramente descritas por
Moore and Arnold (1996). Desde entdo, esta técnica tornou-se o estado da arte para a
determinagcdo de is6topos naturais de Radio curta vida (Moore, 2008) e vem
crescentemente sendo adaptada para a determinag¢do de 227Ac, 226Ra e 228Th em agua e
outras matrizes (Cai et al., 2012; Geibert et al., 2008; Maiti et al., 2014; Peterson et al.,,
2009).

A determinacdo desses isétopos em 4agua do mar via RaDeCC requer a pré-
concentracdo de grandes volumes de amostra (da ordem de centenas a milhares de litros),
tipicamente a partir ‘da filtragem lenta da amostra (< 1 L min) em fibras acrilicas
impregnadas de MnO;. A coleta de grandes volumes de 4gua do mar a partir de navios de
pesquisa é frequentemente problematica, especialmente quando aguas profundas sao
consideradas. Assim, varias técnicas vém sendo testadas com o objetivo de otimizar a
coleta de grandes volumes de amostra (Bourquin et al., 2008). As técnicas mais recentes
(os cartuchos acrilicos ou de celulose impregnados com MnO;) sdo capazes de pré-
concentrar as amostras até oito vezes mais rapido que os métodos previamente

implementados (Henderson et al., 2012).

As medidas via RaDeCC sdo baseadas na adsor¢do quantitativa dos is6topos de
Radio (i.e., adsorsdo dos is6topos de Radio e seus is6topos pais) em um meio impregnado
de MnOz. Apés a pré-concentracdo da amostra, esse meio impregnado com MnO: é lavado

para remocdo de sal, parcialmente seco e inserido em sistema fechado, com circulacdo de
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Hélio. Como as séries de decaimento de todos os is6topos naturais de Radio incluem um
isotopo de Radonio, o gas Hélio é circulado através dos meios impregnados com MnO; para
carrear 219Rn e 220Rn (gerados a partir do decaimento do 223Ra e 224Ra, respectivamente)
até a camara de cintilagdo, onde as particulas alfa oriundas do decaimento do Radénio (e

isotopos filhos) sao detectadas (Geibert et al., 2013; Moore and Arnold, 1996).

O conteudo de dgua (umidade) dos meios impregnados com MnO; afeta a emanacgao
de Raddnio dos mesmos. Os meios impregnados com MnO; sdo mantidos imidos para que
o 219Rn (meia-vida = 3.96 s) e 220Rn (meia-vida = 55.6 s) que ricocheteiam quando do
decaimento de seus isétopos-pai sejam trapeados por um filme de agua, antes que
penetrem em alguma parte adjacente do meio ou em uma particula de MnO; (Moore and

Cai, 2013).

O efeito da umidade na emanacdo de 220Rn das fibras acrilicas impregnadas em
MnO; foi previamente testado (Garcia-Solsona et al., 2008; Sun and Torgersen, 1998).
Porém, o efeito da umidade na emanacao de 21°Rn da fibras acrilicas impregnadas com
MnO; e na emanacdo de 21°Rn e 220Rn dos meios de pré-concentracdo alternativos (i.e.

cartuchos acrilicos e de celulose) nao foi testado até o presente.

Para se converter as contagens de 21°Rn e 220Rn em valores quantitativos de 223Ra,
224Ra, 227Ac e 228Th, a eficiéncia do sistema RaDeCC tem de ser determinada.
Tradicionalmente, esse processo envolve a medida de padrdes (meios impregnados com
MnO: contendo atividades conhecidas de 223Ra e 224Ra). A preparacdo de padrdes de longa
duracgao requer o uso de solu¢cdes contendo 223Ra e 224Ra em equilibrio radioativo com seus
isotopos pais e avads, i.e. 227Ac (T% = 21.77 anos) e 228Th (T% = 1.91 anos) ou 232Th (T =
1.4 x 1019 anos) em equilibrio com os is6topos-filho (Scholten et al., 2010), e a adsorc¢ao
quantitativa do Radio e demais radionuclideos da cadeia de decaimento no meio

impregnado com MnO2.

Diferentes técnicas de preparacdo de padrdes em meio impregnado com MnO> tem
sido descritas (Dimova et al., 2008; Henderson et al., 2012). Enquanto os padrdes de 232Th

tém se mostrado extremamente estavel, uma diminui¢do sistematica na atividade aparente
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dos padrdes de 227Ac com o tempo tem sido sistematicamente reportada (Scholten et al.,
2010). Esse fato tem levado a comunidade cientifica a buscar métodos alternativos de
calibracdo do RaDeCC para as medidas de 223Ra, como a partir de equagdes matematicas

(Moore and Cai, 2013).

Neste estudo, foram preparados padrdes em varios tipos de meio impregnados com
MnO; e investigado a influéncia da umidade dos meios na eficiéncia de emanacdo de 21°Rn e
220Rn. Adicionalmente, apresenta-se um método para o preparo de padrdes estaveis de
227Ac, além da variabilidade da eficiéncia do canal 219 de acordo com o tipo de meio

utilizado.

Materiais e Métodos

Foi conduzido um experimento (aqui denomidado “experimento da umidade) para
verificar o intervalo de umidade no qual a eficiéncia de emanacdo do 220Rn e 21°Rn se
mantém Gtima para trés tipos de meio impregnados em MnO3: cartucho acrilicos, cartucho

de celulose e fibra acrilica.

Para verificar a estabilidade dos trés tipos de padrdo de 223Ra (em equilibrio com
227/c), as taxas de contagem foram monitoradas desdo logo ap6s a preparacao dos padrdes
até seis meses ap6s. Além disso, para garantir que ndo houve mudancas significativas nos
sistemas RaDeCC utilizados durante os experimentos, as eficiéncias dos contadores foram
também monitoradas utilizando-se um padrao de fibra acrilica impregnada com MnO; bem
estabelecido. Os resultados apresentados neste capitulo foram produzidos parte no Alfred-
Wegener Institute for Polar and Marine Research (AWI, Bremerhaven, Alemanha) e parte no

Laboratorio de Geoquimica da University of South Carolina (Columbia, EUA).

Preparagdo dos meios impregnados com MnO;

As fibras acrilicas (aproximadamente 10 g), os cartuchos acrilicos (CUNO 3M; 7.5 cm
length) e os cartuchos de celulose (CUNO; 11.8 cm length) foram impregnados com MnOo,
seguindo o procedimento descrito em (Henderson et al, 2012). As fibras foram

previamente mergulhadas em agua livre de Radio (ALR) e os cartuchos foram lavados (por
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bombeamento) com ALR. Os meios (fibra e cartuchos) foram entdo mergulhados e
mantidos por quarenta e seis horas em uma solu¢do de 0.5 M KMnO4. Depois de retirados
da solucdo, os meios foram secos em temperatura ambiente por uma noite e o excesso de

KMnO4 foi removido com ALR até que o efluente estivesse incolor.

Pela cor interna dos cartuchos, notou-se que o bombeamento de ALR através do
cartucho antes da imersao em solu¢cao de KMnO4 (ao invés de mergulha-los em ALR, como
sugerido por Henderson et al. (2012) produz uma distribui¢do mais uniforme de MnOz2, o

que pode resultar em maiores eficiéncias de Radio.

Preparagdo dos padroes do RaDeCC

Dois cartuchos acrilicos impregnados com MnO; (AC1A e AC1B) foram preparados
por imersao (tabela I.1), conforme descrito em Henderson et al. (2012). Sucintamente, os
cartuchos foram repetidamente mergulhados em agua do mar filtrada e livre de Radio
(AMLR) até que o pH da solucdo estivesse estabilizado (~8.0). Spikes de uma solugao
estoque de 232Th com os isétopos-filho (?28Ra, 228Th, and 2%24Ra) em equilibrio foram
diretamente adicionados a duas embalagens plasticas (tipo ziplock, com 1 L de capacidade)
contendo os cartuchos e 300 mL de AMLR cada. O pH foi ajustado a 8.5 por adigdo de
solucdo de Carbonato de Sédio. Os cartuchos foram mantidos nessa solugdo por 96 horas
sob agitacdo esporadica, depois secas em temperatura ambiente (~24 °C) por 24 horas,
lavadas com 500 mL de ALR (pH ajustado em 8.5) e secas em estufa a (60°C) para a

determinacdo do peso seco (*0.05 g).

Varios tipos de meio impregnados com MnO; foram adicionalmente preparados
(tabela I.1). Depois de secos em estufa (60°C), os meios impregnados foram pesados até
peso constante para determinac¢do do peso constante (+0.05 g), repetidamente submersos
em AMLR até que o pH se estabilizasse (~7.5). Spikes calibrados de 227Ac com 223Ra em
equilibrio foram diretamente adicionados a quatro cubtainers (4 L de capacidade)
preenchidos com 1.8 L de AMLR. O pH da AMLR se manteve estavel em 7.5. As solugdes

foram imediatamente filtradas (filtracdo por gravidade) seis vezes através de cartuchos de
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celulose impregnados com MnO; (CC1A, CC2A, CC3A, CC4A), cartuchos de acrilico

impregnados com MnO; (AC2A) e fibras acrilicas impregnadas com MnO; (F1 a F5A).

Entretanto, devido ao encaixe indevido de um cartucho acrilico (AC2A) e um

cartucho de celulose (CC2A) em seus suportes, os is6topos 227Ac e 223Ra ndo foram

adsorvidos quantitativamente nesses cartuchos. Assim, esses padrdoes ndo foram

considerados nos experimentos.

Tabela

impregnados com MnO2

I.1Procedimentode preparacio dos padroes

em diferentes meios

Identificacio Meio Spikes Adicao do Spike Observacao
AC1A CA 227Ac Imersao
AC1B CA 232Th Imersao
F1A FA 227Ac Filtracdo por gravidade
F2A FA 227Ac Filtracdo por gravidade
F3A FA 227Ac Imersao
F4A FA 227Ac Filtracdo por gravidade
F5A FA 227Ac Filtragdo por gravidade
F1B FA Sample Filtracdo por gravidade
F2B FA Sample Filtragdo por gravidade
F3B FA Sample Filtracdo por gravidade
F4B FA Sample Filtragao por gravidade
AC2A CA 227Ac Filtracdo por gravidade Sem adsor¢do quantitativa
AC3A CA 227Ac Adicao lenta
AC4A CA 227Ac Adigao lenta
CC1A cc 227Ac Filtragdo por gravidade
CC2A cC 227Ac Filtracdo por gravidade Sem adsor¢do quantitativa
CC3A cC 227Ac Filtracdo por gravidade
CC4A cC 227Ac Filtracdo por gravidade

CA = cartucho acrilico; CC = cartucho de celulose e FA = fibra acrilica.

Foram preparados padrdes adicionais (adigdo lenta) em cartuchos acrilicos (AC3A e

AC4A) através da adicdo de spikes de 227Ac com 223Ra em quilibrio. Esses spikes foram
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adicionados a dois béquers (0.5 L de capacidade) preenchidos com 0.2 L. de AMLR (o pH foi
ajustado a 8.0 com adicao de NH40H) e, entdo, as solucoes foram lentamente gotejadas nos
cartuchos acrilicos impregnados com MnO2 (cujos pesos secos haviam sido previamente

determinados).

Os padrdes adicionais foram lavados com ALR para remocado do sal e parcialmente

secos com ar comprimido (exceto AC1A e AC1B, que foram secos em estufa).

Salienta-se que F1B a F4B sao amostras de agua do mar (coletadas previamente do
Mar de Wadden) lidas sob um intervalo de umidade e aqui tratadas como “padrdes de

224Ra” apenas por simplicidade.

Monitoramento temporal dos padrées de 227Ac

Para que fosse determinado se a adsorcdo dos tracadores, 223Ra e 2%27Ac, foi
quantitativa durante a preparacao dos padrdoes em meios impregnados com MnO: (i.e., se
as atividade de 223Ra sdo estaveis ao longo do tempo), os padrdoes AC1A, AC3A, AC4A, CC1A
e F4A foram monitorados temporalmente. Desde logo ap6s a preparacgado, esses padroes
foram repetidamente contados no RaDeCC por até quatro meses. Durante esse
monitoramento, a umidade foi mantida entre 30 e 80% e cada um dos padrdes foi contado
utilizando-se o mesmo contador. Todos os resultados foram corrigidos pela a perda por

decaimento de 227Ac e as médias didrias foram calculadas.

A eficiéncia do canal 219 em diferentes matrizes

Com o objetivo de determinar se a eficiéncia do canal 219 é diferente para cada tipo
de meio utilizado (fibra acrilica, cartucho acrilico e cartucho de celulose), foi calculada a
eficiéncia do canal 219 em cada sistema utilizando-se os padrdes AC1A, AC3A, AC4A, CC1A,
CC3A, CC4A, F4A e F5A. Foram considerados para o calculo varias medidas de cada padrao
(sob umidade adequada), a massa do spike (Solucdo A) adicionada a cada padrao e a
atividade do spike (108.6 dpm g1, determinada em dezembro de 2017), conforme descrito

em Garcia-Solsona et al. (2008).
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Experimento da umidade

As taxas de contagem em fun¢do da umidade, i.e. massa de agua por massa de meio
(fibra ou cartucho), de cada padrao foi determinada no RaDeCC. Com vistas a obtencao de
um filme homogéneo, primeiramente tentou-se a passagem de vapor d’dgua sob os padrdes
para o ajuste da umidade, conforme descrito em Sun e Torgersen (1998). No entanto, a
agua condensou e aderiu nos conectores de entrada dos suportes antes que atingisse os
padrdes, cujas massas ndo foram alteradas. Assim, uma quantidade de ALR equivalente a
5% ao peso seco de cada cartucho foi adicionada diretamente aos padroes AC1A e AC1B a
cada leitura. Para os padrdes adicionais (AC3A, AC4A, CC1A, F1-4A, F1-4B), a umidade foi

ajustada tanto por adicao direta de ALR, como por secagem em estufa a 60 °C.

Apés o ajuste da umidade, os padrdes foram pesados (+ 0.05 g) para o calculo do
percentual de umidade e cada padrao foi colocado em seu respectivo suporte e contado no
RaDeCC. As medidas foram conduzidas de acordo com o procedimento descrito em Moore
and Arnold (1996) e Moore (2008). O umedecimento dos padrdes foi conduzido até que
gotas de dgua pudessem ser vistas na entrada das camaras de contagem do RaDeCC, o que
ocorreu com 100% de umidade para os cartuchos acrilicos, 150% para os cartuchos de
celulose e 200% para as fibras acrilicas. Durante o experimento foram utilizados oito
contadores, tendo sido as contagens de um mesmo padrao (conduzidas dentro de 15 dias
ap6s a prepacdo) sempre realizadas no mesmo detector. Todos os resultados foram

corrigidos pela perda por decaimento de 227Ac.

Resultados

Monitoramento temporal dos padrées de 227Ac

A variacdo temporal das taxas de contagem no canal 219 esta apresentada na figura
[.1A para os padrdoes AC3A, AC4A, CC1A e F4A. Considerando os quatro padroes, a diferenca
nas taxas de contagem (tanto aumento, como diminuicdo) foi em média igual a 8%. O
padrao AC1A, monitorado ao longo de quatro meses, teve uma variacdo da taxa de
contagem menor do que 10% (Fig..1B). Durante os experimentos, a eficiéncia dos

contadores foi determinada e a variacao foi em média menor do que 5%.
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Figura l.1:Variacao das taxas de contagem no canal 219 para os diferentes padroes

de 223Ra feitos com meios impregnados com MnO: ao longo de 80 dias (A) e (B) 134

dias apoés a preparacao.
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A eficiéncia do canal 219 com diferentes matrizes

As eficiéncias de cada canal referem-se a quantidade dos is6topos (contidos em cada
padrdao) que pode ser detectado pelos sistemas RaDeCC. A tabela 1.2 apresenta as
eficiéncias do canal 219 para cada padrao. Em média, as eficiéncias dos sistemas utilizados
foram 38 * 4% para as fibras acrilicas (F4A e F%A), 21 * 4% para os cartuchos acrilicos

(AC1A, AC3A, AC4A) e 32 + 5% para os cartuchos de celulose (CC1A, CC3A and CC4A).

Durante a realizagdo desse experimento, foram utilizados seis sistemas detectores.
Como a eficéncia entre os detectores pode ser diferente, as razdes entre as eficiéncias dos
canais 219 e 220 (219/220Eff)foram também apresentadas. As maiores razdes foram
encontradas para as fibras acrilicas (~0.8), enquanto que as menores razdes, para o0s

cartuchos acrilicos (~0.4).

Tabela 1.2: Média das eficiéncias do canal 219 (Eff.219) para as fibras acrilicas (F4A e
F5A), cartuchos acrilicos (AC1A, AC3A e AC4A) e cartuchos de celulose (CC1A, CC3A e
CC4A).

Eff. 219 + DP 219/220 Eff.
F4A 0.38 +0.04 0.70
F5A 0.37+0.03 0.80
AC1A 0.18+0.02 0.40
AC3A 0.21+0.02 0.40
AC4A 0.23+0.04 0.42
CC1A 0.27+0.02 0.59
CC3A 0.37+0.02 0.68
CC4A 0.32+0.01 0.66

*Av Eff.219 = eficiéncia media no canal 219; 219/220 Eff. = razdo das eficiéncias no

canal 219 e 220; DP = desvio padrao.
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Experimento da umidade

As taxas de contagem de 224Ra e 223Ra em func¢do da umidade dos padrdes variou
significantemente e de forma diferenciada para os diferentes tipos de meio impregnados
com MnO: testados (Figuras 1.2 e 1.3). Neste estudo, as maiores varia¢cbes em ambos os

canais (220 e 219) foram encontradas para as fibras acrilicas.
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Figura 1.2: Taxas de contagem no canal 220 para os padroes em (A) fibra acrilica (F1-

F4B) e (B) cartucho acrilico (AC1B) em fun¢iao da umidade.
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Figura 1.3 Taxas de contagem no canal 219 para os padroes preparados em (A) fibra
acrilica (F1-5A), (B) cartuchos de celulose (CC1) e (C) cartuchos acrilicos (AC1A,
AC3A e AC4A) em func¢do da umidade. O eixo a direita em C corresponde ao padrio

AC1A.

Discussao

Monitoramento das atividades dos padroes

Quando todos os isotopos presentes na solucdo padrao (spike) estdo em equilibrio
radioativo com seus is6topos pais e estes sdo quantitativamente adsorvidos pelos meios
impregnados com MnOy, as taxas de contagem (corrigida pela perda do decaimento dos
isotopos pais) devem permanecer constantes ao longo do tempo. De fato, as taxas de

contagem dos padrdes monitorados no canal 219 se mantiveram estaveis (considerando as
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incertezas) ao longo dos 84 dias monitorados (Fig.I.1A), apesar do uso de diferentes
métodos de adicao dos padrdes (Tab.l.1). Um padrdao em cartucho acrilico (AC1A) foi
monitorado ao longo de quatro meses e nenhuma diminuicdo significatica da taxa de
contagem (considerando as incertezas) foi detectada (Fig.I.1B). Esses resultados sugerem
que todos os isétopos correlatos foram eficientemente adsorvidos no meio impregnado

com MnOx.

Scholten et al. (2010) observaram decréscimos significativos na atividade de 223Ra
dos padrdes em fibra acrilica ao longo do tempo apds a preparagao. Esses autores nao
encontraram, através da andlise das cinzas dos padrdes de 223Ra, nenhuma indica¢do de
perda de 223Ra em funcdo do tempo de uso e manuseio dos padrdes. Assim, essa diminui¢do
da atividade detectavel de 223Ra nos padrdes em fibra acrilica foi atribuida a reducao da
taxa de transferéncia de Raddnio das fibras impregnadas com MnO: para o fluxo de Hélio
do interior do RaDeCC(, possivelmente em funcao da recristalizacdo das fases de Mn amorfo

em 6xidos de manganés.

Até o presente, a forma de 6xido de manganés impregnada nas fibras e cartuchos e o
efeito da passagem do tempo na estrutura desse revestimento nao foram reportados.
Entretanto, é sabido que tanto a estabilidade do revestimento de MnO2 quanto a reacgdes de
complexacdo em sua superficie sdo fortemente dependentes do pH (Baskaran et al., 2009b;

Dimova et al., 2008; Moon et al., 2003).

Scholten et al. (2010) descreveram uma diminuicao do pH da agua de prepacao dos
padrdes (agua do mar livre de Radio, cujo o pH chegou a menos de 6), o que ndo ocorreu
durante a preparacao dos padroes utilizados no presente estudo. Aparentemente, a Unica
diferenca entre os procedimentos adotados por Scholten et al. (2010) e aqueles descritos

neste trabalho foi a preparacdo prévia dos meios impregnados com MnO5.

Neste estudo, as fibras e cartuchos foram repetidamente banhados em dgua do mar
livre de Radio até que o pH se mantivesse estavel (~7.5). O procedimento para a
preparac¢do dos padroes para RaDeCC descrito em Moore (2008) menciona a necessidade

de monitoramento (e correcao) meticuloso do pH. Assim, é possivel que a establizacao
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prévia do pH das matrizes com as quais os padroes foram feitos estabiliza o revestimento
de MnO:2 ao longo do tempo e, consequentemente, a taxa de tranferéncia do Radonio para a

corrente de Hélio do RaDeCC.

A eficiéncia no canal 219 em diferentes matrizes

Enquanto as eficiéncias foram relativamente estaveis entre os diferentes sistemas,
as eficiéncias do canal 219 foi significativamente diferente entre os diferentes meios
impregnados com MnO; (Tab.l.2). A eficiéncia do canal 219 utilizando-se as fibras acrilicas
(219/220Eff ~ 0.8) foi maior do que aquelas encontradas utilizando-se os cartuchos de
celulose e acrilico (Eff 219/220 em média igual a 0.6 e 0.4, respectivamente). Os cartuchos
de celulose (CC1A, CC3A and CC4A) tiveram razdes maiores que os cartuchos acrilicos

(AC1A, AC3A and AC4A).

De acordo com Moore e Cai (2013), sistemas RaDeCC tradicionalmente tém a
eficiéncia 219Rn - 215Po aproximadamente 9% menor do que a eficiéncia 220Rn - 216Po. Isso
ocorre em funcdo do maior percentual de 21°Rn que decai fora da célula contadora,
resultante da combinacao dos efeitos do atraso e da constante da janela de tempo, além do

“volume morto” existente antes da chegada a celula contadora.

A probabilidade de ambos 219Rn e 220Rn decairem na célula de contagem diminui
conforme o volume da fonte (suporte do padrao) aumenta. O volume morto existente no
suporte utilizado para os cartuchos (tanto acrilico como de celulose) é maior do que aquele
existente no suporte das fibras acrilicas. Assim, comparando-se com as fibras acrilicas,
espera-se encontrar eficiéncias mais baixas para os cartuchos, ja que os volumes das fontes
sdo maiores. Porém, as razoes 219/220 para ambos os tipos de cartucho (celulose e
acrilico) sdo significativamente menores do que o que seria esperado considerando-se

apenas as diferencas de volume morto dos suportes (Moore and Cai, 2013).

Uma possivel situagdo que impactaria a medida de 227Ac (223Ra) através do RaDeCC
(considerando todos os tipos de meio) é a fracdo de 223Ra que pode ser incorporado no
interior do meio impregnada com MnOz (Moore e Cai, 2013). De acordo com os referidos

autores, quando o 227Ac adsorvido nas particulas de Mn decai para formar 227Th, uma
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fracdo do 22’Th pode ricochetear em direcao ao interior do meio impregnado com MnO,
onde se mantém adsorvido. Quando o 227Th decai, parte do is6topo filho (?23Ra) ricocheteia
em direcdo a superficie do meio e outra parte pode se internalizar ainda mais. Enquanto
internalizado no meio, o 223Ra pode ter sua difusdo a superficie restringida. Nesse caso, o
219Rn gerado a partir do 223Ra pode ndo atingir a superficie do meio antes que decaia, o que

reduziria a eficiéncia do canal 219.

Comparado as fibras acrilicas, os cartuchos (tanto acrilicos como de celulose) sdo
unidades mais compactas e os cartuchos acrilicos (1 pm) tem uma porosidade nominal
cinco vezes menor do que os cartuchos de celulose (5 pm). Assim, é possivel que a
diminuicdo da porosidade (ou espago vazio na matriz) restrinja ainda mais a chegada de
223Ra a superficie. Esse efeito poderia explicar as razdes decrescentes da eficiéncia no canal
219 / eficiéncia do canal 220 na seguinte ordem: fibras acrilicas > cartuchos de celulose >

cartuchos acrilicos.

Experimento da umidade

No canal 220, os resultados mostram que a variacdo na taxa de contagem (e
consequentemente na eficiéncia de emanacdo) ocorre, sobretudo, entre 0 e 20% de
umidade para as fibras acrilicas (Fig.I.2A) e cartuchos acrilicos (Fig. I.2B). Sob umidade
maior do que 20%, a eficiéncia da emanagao se mantém 6tima até 120 % de umidade nas
fibras acrilicas (padrdes F1-4B) e 100 % para os cartuchos acrilicos (AC1B). Dentro desse
intervalo de umidade, a variabilidade das taxas de contagem esta dentro do intervalo de
incerteza. Esses resultados sdo semelhantes ao intervalo 6timo de umidade (de 30 a
100%) indicado para a medida de %24Ra com fibras acrilicas, apresentados por Garcia-

Solsona et al. (2008) e Sun e Torgersen (1998).

No canal 219, a variabilidade da taxa de contagem foi muito maior comparada ao
encontrado no canal 220 (Fig. I.3). A taxa de contagem dos padrdes em fibras acrilicas (Fig.
[.3A) se manteve 6tima entre 30 e 120% de umidade e a variabilidade esta dentro da
incerteza (até 14%). A taxa de contagem diminui significativamente (32% em média) sob

umidade superior a 120%.
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Resultados semelhantes foram encontrados para os cartuchos de celulose (Fig.1.3B),
a qual a variabilidade se manteve dentro do intervalo de incerteza quando entre 10 e 150%
de umidade. A taxa de contagem do 21°Rn se manteve 6tima em um intervalo mais curto de
umidade para os cartuchos acrilicos. Para esses, a emacao 6tima foi encontrada entre 20 e
80% de umidade. Fora deste intervalo de umidade, a taxa de contagem diminui 21%
(quando abaixo de 20% de umidade) e 29 % (acima de 80% de umidade), conforme

apresentado na figura 1.3C.

Moore e Cai (2013) examinaram semiquantitativamente diferentes cenarios com o
objetivo de encontrar diferengas nas probabilidades de deteccdao do 21°Rn em relacao ao
220Rn. Esses autores concluiram que tanto o 220Rn como 21°Rn produzidos na fonte
deveriam ter tempo suficiente para difundir através do filme de dgua e entrar na corrente
de Hélio do circuito e que, teoricamente, ndo deveria haver diferencas na emagdo do 21°Rn
em relacdo ao 220Rn. De fato, para as fibras acrilicas, nenhuma diferenca do efeito da

umidade na emanacdo do 21°Rn e 220Rn foi encontrada.

Porém, para os cartuchos acrilicos, o 6timo de emanacdo do 21°Rn ocorre em um
intervalo de umidade mais restrito quando comparado ao encontrado para o 220Rn. Sun e
Torgersen (1998) encontraram que a eficiéncia da emagdo do 220Rn diminuia com
percentuais de umidade muito menores do que esperado, considerando o tempo para que o
220Rn difundisse através da espessura estimada do filme de dgua. Esses autores atribuiram
esse fato ao aumento da continuidade fibra-agua-fibra, ou seja, a dimuicao da fibra isolada
contendo um fino filme de dgua (fibra-agua-hélio). Isso aumentaria a distancia efetiva que o
220Rn deve difundir para chegar a corrente de hélio, impactando significativamente a

eficiéncia de emanacdo do 21°Rn.

Os cartuchos acrilicos visivelmente saturam com menor umidade (razdo pela qual as
medidas ndo foram conduzidas com umidade além de 100%). Essa saturacdao pode ser
indicativa do aumento da continuidade do filme de dgua (e a diminui¢cdo da circulacdo ideal
de hélio através do cartucho). Como a meia-vida do 21°Rn é menor que a do 220Rn, o efeito
da umidade na distancia efetiva que o Rn tem de difundir para chegar a corrente de hélio é
possivelmente maior para o 21°Rn do que para o 220Rn nos cartuchos acrilicos.
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Conclusao

Padroes de 227Ac foram produzidos com diferentes meios impregnados em MnO:
previamente estabilizados através de banhos em agua do mar livre de Radio até obtengado
de pH estavel. Esse passo adicional evita a oscilagdo do pH ap6s a adicdo do spike e pode

garantir uma maior estabilidade dos padrdes a longo prazo.

A eficiéncia no canal 219 difere significativamente para diferentes tipos de meio, o
que nao pode ser explicado somente pelas diferencas nos volumes mortos das fontes.
Assim, a calibracdo do sistema (RaDeCC) utilizando padrdes preparados com meios
correspondentes aqueles utilizados para as amostras é ainda o método mais confiavel para

garantia de dados de boa qualidade.

O intervalo de umidade no qual a eficiéncia de emanac¢do é 6tima varia para os
diferentes meios. Considerando todos os meios testados (i.e., fibra acrilica, cartucho acrilico
e cartucho de celulose), foi encontrado que umidade entre 30 e 80% gera condi¢des para
que o maximo de 220Rn e 219Rn produzidos estejam circulando na corrente de hélio que
chega a celula de contagem. A obtencdo da umidade dos cartuchos e fibras nesse intervalo
pode ser facilmente obtida pela secagem dos meios com ar comprimido até que gotas

maiores nao estejam mais visiveis no conector de saida do suporte.
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Capitulo II. O uso de cartuchos acrilicos nao
impregnados para determinacao de 224Ra e 228Th
particulado através de um Sistema de Coincidéncias

Atrasadas
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Resumo

Os isOtopos de 224Ra, 223Ra e 228Th sao largamente reconhecidos como importantes
tracadores geoquimicos dos processos de troca entre sedimento-coluna d’agua e da
dindmica de particulas. Porém, o conhecimento a respeito da distribuicio da fase
particulada do Radio no ambiente marinho é ainda escassa e os desafios analiticos para
determinac¢do de 228Th tem dificultado a aplicacdo deste tracador no estudo de processos
marinhos. Recentemente, o Sistema de Coincidéncias Atrasadas para Detec¢do dos Isétopos
de Radio (Radium Delayed Coincidence Counter — RaDeCC) foi aplicado com sucesso para
medidas de 224Ra e 228Th em diferentes matrizez (particulas, 4gua e sedimento), utilizando-
se diferentes meios. Neste estudo, foram aplicados cartuchos acrilicos ndo impregnados e
impregnados com MnO; para a determinacdo de 228Th e 224Ra em fase particulada e
dissolvida, respectivamente, através do RaDeCC. As amostras da German Bight (Mar do
Norte) foram pré-concentradas conectando-se os cartuchos acrilicos ndo impregnados e
impregnados com MnOz em linha, os quais foram diretamente contadas no RaDeCC. O 224Ra
particulado teve um déficit significativo com relacdo ao 228Th particulado em amostras com
salinidade intermedidria (a razao 224Ra/228Th em média igual a 0.32), resultante da
desorcao do 224Ra durante a mistura estuarina. Embora testes complementares sejam ainda
necessarios, acredita-se que este método pode ser facilmente aplicado para a amostragem e
andlise de is6topos de Ra de curta vida (223Ra e 224Ra), além de 228Th e 227Ac, o que pode ser
de grande valia para o estudo da dinamica de particulas no oceano, assim como para o

melhoramento de modelos baseados em dados de Radio e Toério.

Palavras-chave: Is6topos de Radio, Radio Particulado, Tério Particulado, tracadores

geoquimicos.
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Abstract

The isotopes 224Ra and 228Th are widely recognized as important geochemical
tracers of sediment-water column exchange in the ocean, and particle dynamics. Yet, the
knowledge about particulate radium distribution in the marine environment is still scarce,
and analytical challenges for 228Th measurement have hampered the application of 228Th
towards the understanding of these marine processes. Recently, Radium Delayed
Coincidence Counter (RaDeCC) technique has been successfully applied for 224Ra and 228Th
measurements in different matrices (particle, water and sediment), through a variety of
media types. In this study, we applied the uncoated acrylic cartridge (in combination with
MnO:z-coated cartridges) for the measurement of 228Th and 224Ra in both particulate and
dissolved phases by means of RaDeCC. Uncoated acrylic cartridges and MnO;-coated filters
were connected in line for the measurement of both particulate and dissolved 224Ra and
228Th activities at nine stations in the German Bight. Particulate 224Ra had a significant
deficit with respect to particulate 228Th in samples with intermediate salinity (224Ra/228Th
ratio equal to 0.32), as a result of the exchangeable 224Ra desorption during estuarine
mixing. Although a additional tests would ensure its accuracy, we believe that uncoated
cartridges can be easily applied for particulate 228Th and 224Ra sampling, which can serve
for the study of particle dynamics in the ocean, as well as for the improvement of Ra (Th)-

based models.

Keywords: Radium isotopes; particulate radium; moisture effect; particulate thorium
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Introducao

Processos de reacao e transporte no oceano podem ser avaliados com o uso das
séries de decaimento radioativo dos trés radionuclideos primordiais da crosta terrestre,
232Th, 238( e 235U (Rutgers van der Loeff and Moore, 1999). Destes, os produtos da série de
decaimento do 232Th (224Ra e 228Th) em conjunto com outros is6topos naturais de Radio
(223Ra, 226Ra e 228Ra) tém sido utilizado como tragadores da descarga de 4gua subterranea
(Burnett et al.,, 2006; Moore, 1996), processos de troca entre sedimento e coluna d’agua
(Burt et al., 2014; Sun and Torgersen, 2001), datacdo de dguas de plataforma continental
(Moore, 2000), bem como no entendimento da dinamica das particulas no oceano (Luo et

al,, 1995; Maiti et al., 2014).

Em ambientes marinhos, o 224Ra (half-life = 3.66 d) é continuamente produzido por
decaimento alfa de seu nuclideo pai, 228Th (meia-vida = 1.91 anos). Na agua doce, o 224Ra é
fortemente ligado a superficie das particulas mas, diferentemente do 228Th reativo com
particulas, quando a forga i6nica da 4gua aumenta durante a mistura com agua salgada,
uma fracdo consideravel do 224Ra pode ser desorvido das particulas. Assim, as atividades de
228Th e 224Ra nas fases dissolvida e particulada podem prover informagdes importantes da
biogeoquimica marinha. Por exemplo, 228Th tem sido aplicado no entendimento das trocas
de metais entre as particulas e a coluna d'agua (Bacon and Anderson, 1982), e na
exportacdo de carbono organico particulado (Cochran et al., 2000; Okubo et al., 2007). O
224Ra tem sido utilizado como tracadores de plumas estuarinas conforme estas se misturam
ao oceano (Moore and Krest, 2004) e da troca de elementos entre sedimento e coluna

d’agua (Cai et al., 2014).

Estudos baseados em Radio sdo geralmente limitados a medida da fracao dissolvida
do Radio e, por isso, o conhecimento sobre a distribuicdo do Radio particulado no ambiente
marinho permanece limitado (Vandenhove et al., 2010). Grande esfor¢o tem sido feito com
o objetivo de entender a liberagdo de Radio pelo sedimento (Burt et al., 2014; Hancock and
Murray, 1996), a origem do Radio incorporado ao material particulado e a barita (Legeleux
and Reyss, 1996; Van Beek et al., 2007; Van Beek et al., 2009), a relacdo entre a bioturbacao

e adsorcao-desorc¢ao do Radio (Sun and Torgersen, 2001), a desor¢do do Radio do material
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particulado quando do encontro com agua salgada (Moore and Shaw, 2008) e na
quantificacdo da fragdo de Radio lixiviavel do sedimento (Moore et al,, 2011). Porém, um
grande numero de questdes sobre o processo de adsorcao e desor¢dao do Radio em/de
particulas permanecem nao compreendidas (Dimova et al., 2008; Smith and Amonette,

2006).

Por sua vez, a aplicacdo de 228Th no entendimento de processos marinhos tem sido
evitada, em fung¢do das técnicas de amostragem e analise via espectrometria alfa ou gama
serem desafiadoras e laboriosas (Maiti et al., 2014). As metodologias para determinagdo de
228Th em agua do mar nao foram alteradas nas ultimas décadas (Baskaran et al., 2009a;
Cochran et al, 2000). Apenas recentemente, um método rapido e preciso para
determinagdo de 228Th dissolvido e particulado através do uso do RaDeCC (Radium Delayed
Coincidence Counter, Moore and Arnold, 1996) foi aplicado com sucesso por Maiti et al.
(2014). Nesse método, o 228Th dissolvido é concentrado em cartuchos acrilicos
impregnados com MnO; e o 228Th particulado, coletado em filtros de 142 mm de didmetro.
Ambas as fases sdo entdo diretamente medidas no RaDeCC. Porém, como um suporte
diferenciado é utilizado para a medida de 228Th particulado, uma etapa de calibracao

adicional do RaDeCC é necessaria.

Medidas de 224Ra e 228Th em sedimento e na fase particulada com o uso do RaDeCC
foram realizadas com éxito por Cai et al. (2012) e Maiti et al. (2014), respectivamente. Deve
ser notado, entretanto, que o sistema RaDeCC nesses casos detecta somente o 224Ra e 228Th
ligados a superficie da particula ou grao de sedimento e ndo os nuclideos confinados na
estrutura cristalina. Assim, as medidas de 224Ra e 228Th via RaDeCC representam as fracdes
permutaveis das atividades de 224Ra e 228Th, respectivamente. Os dados de fragoes
permutaveis de 224Ra e 228Th, ou seja o 224Ra e 228Th adsorvido as particulas, sdo ainda
assim de grande interesse na investigacdo de processo biogeoquimicos. Por ser essa a
fracdo envolvida na interacao particulas - coluna d’agua - sedimento, os dados referentes
as fracOes permutaveis de 224Ra e 228Th sdo importantes na investigacdo de ciclagem do
material particulado, da mistura estuarina e no refinamento de modelos baseados em Ra e

Th.
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No presente estudo, foram aplicados os cartuchos acrilicos impregnados com MnO:
para as medidas das atividade de 224Ra e 228Th na fase dissolvida (conforme Henderson et
al,, 2012), em combinag¢do com cartuchos acrilicos nao impregnados, testados pela primeira

vez para medidas das atividade de 224Ra e 228Th na fase particulada via RaDeCC.

Materiais e Métodos

O sistema RaDeCC tem sido largamente utilizado para determinacao de 223Ra e 224Ra
em agua. Brevemente, os isétopos de Radio e seus precursores (isétopos de Torio) sdo
extraidos da dgua do mar a partir da filtracdo da amostra em uma coluna contendo um
meio impregnado com MnOz. Esse meio impregnado é parcialmente seco e conectado ao
sistema de circulacao de gas. O Hélio circulado através da coluna (contendo o meio em que
os isotopos foram concentrados) carreia os nuclideos gasosos (Rn) até uma célula
cintilante, na qual as particulas alfa (resultantes do decaimento dos isétopos de Raddnio e

seus is6topos-filhos) sdo detectados (Geibert et al, 2008).

Preparagdo dos meios impregnados com MnO:

Os cartuchos acrilicos (CUNO 3M; 7.5 cm de comprimento) foram impregnados com
MnO; seguindo os procedimentos descritos em Henderson et al. (2012). Basicamente, os
cartuchos foram lavados a partir da filtracdo de agua livre de Radio (ALR) através dos
mesmos. Apoés, esses cartuchos foram banhados em solugdes de 0.5 M de KMnO4 por
quarenta e oito horas em temperatura ambiente, removidos e secos durante uma noite (em
temperatura ambiente) e, entdo, o excesso de KMnO4 foi removido através de enxague com

ALR até que o efluente estivesse incolor.

Preparagdo dos padrédes do RaDeCC

Os padrées para calibracio do RaDeCC utilizando os cartuchos acrilicos
impregnados com MnO; foram preparados de acordo com os procedimentos descritos em
Henderson et al. (2012), no Laboratério de Geoquimica do Instituto Alfred Wegener (Alfred
Wegener Institute for Polar and Marine Research), na Alemanha. Aliquotas de uma soluc¢do

estoque de 232Th (com os isOtopos filhos 228Ra, 228Th e 224Ra em equilibrio) foram
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diretamente adicionadas a duas embalagens plasticas de 1 L (tipo zip lock), contendo 300
mL de agua do mar livre de Radio (AMLR). O pH foi ajustado em 8.5 através da adicao de
carbonato de sddio. Os cartuchos foram mantidos mergulhados nessa solugdo por 96 horas,
mantidos suspensos em béckeres (100 mL) por 24 horas para secagem parcial,

posteriormente lavado com 500 mL de ALR (pH ajustado a 8.5) e secos em estufa a 60°C.

As eficiéncias dos detectores foram, em média, igual a 0.46 + 0.05 para o canal 220 e
0.44 £ 0.04 para o canal 219. Os erros nas contagens foram estimados em média de 4.3+ 2.9

%.

Amostragem e Andlise

A amostragem de agua foi conduzida na German Bight, no Mar do Norte (Fig. 1.1).
Seis esta¢des foram distribuidas ao longo de um transecto entre Bremerhaven a Helgoland
(estacdes de 1 a 6), mais uma estacdo préoxima ao Rio Elbe (estacdo 7) e duas estacdes
préximas ao Rio Eider (esta¢des 8 e 9). As amostras de agua foram coletadas a bordo do
R/V Uthorn (entre 23 a 25 de Junho de 2015), entre as profundidades de 2 a 14 metros,
com o objetivo de coletar amostras contendo a maior variagdo da quantidade de particulas

em suspensao possivel.
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Ocean Data View

7.5 8°E 8.5°E 9°F

Figura II.1 Mapa da area de estudo (Mar do Norte), com as estagdoes amostradas (de
#1 a #9) em Junho de 2015. A figura apresentada foi preparada com o software

Ocean Data View (Schlitzer, 2017), de destribuicao gratuita.

Aliquotas das amostras (entre 300 a 1000 mL) foram filtradas em filtro de acetato
de celulose pré-pesados (Whatman, 47 mm de didmetro e porosidade de 0.45 um), os quais
foram posteriormente lavados com 10 a 20 mL de agua Milli-Q para determina¢do do
material particulado em suspensdao (SPM). As medidas do SPM foram feitas por
gravimetria: ap0s secos em estufas a 60°C, os filtros foram novamente pesados (+0.1 mg) e
o SPM calculado através da diferenca entre os pesos antes e depois da filtracdo das

amostras, conforme Association (1995).

Em cada esta¢do, 100 L de amostras foram bombeadas (< 2L min-1) através de trés

cartuchos acrilicos conectados em linha (cartucho ndo impregnado + cartucho impregnado
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[ + cartucho impregnado II) para a coleta de particulas, coleta de 224Ra e 228Th dissolvidos e
determinagdo da eficiéncia de extracdo dos cartuchos impregnados, respectivamente. Cada
cartucho foi entdo lavado com 500 mL de ALR (pH ajustado a 8.5) e parcialmente seco com

ar comprimido.

224Ra e 228Th dissolvido e particulado

Depois de lavados e parcialmente secos, cada um dos cartuchos (amostras) foi
diretamente contado no RaDeCC (Moore and Arnold, 1996), conforme descrito em
Henderson et al. (2012) e Maiti et al. (2014). As incertezas foram estimadas de acordo com

as equagoes descritas em Garcia-Solsona et al. (2008).

As contagens iniciais para determinacdo do 224Ra foram feitas dentro de, no maximo,
5 dias ap6s a amostragem. Uma segunda contagem foi feita entre 9 a 15 dias apoés a
amostragem. Assumindo-se que a mudanca entre as taxas de contagem entre a primeira e a
segunda determinagdo é inteiramente resultante do decaimento de 224Ra ndo suportado, as

atividades de 228Th foram calculadas de acordo com a seguinte equacao:
228Th = 224Rat2 - 224Rat1xexp(-AxAt)/ [1 - exp(-AxAt)] Equacao I

Sendo, 224Ratl e?24Rat2 as atividades de 224Ra abtidas na primeira (t1) e segunda (t2)
determinagdo, respectivamente, A a constante de decaimento do 224Ra (0.189) e At o

intervalo de tempo entre a primeira e a segunda contagem.

A atividade de 224Ra em excesso (224Raexc) no momento da amostragem foi
calculado a partir da subtracdo da atividade de 228Th e corre¢do pelo decaimento entre o

tempo da amostragem e da contagem de cada amostra, como segue:
224Raexc = [224Rat1 - 228Th] / [exp(-AxAt’)] Equacao 11
Sendo At’ o intervalo de tempo entre a amostragem e a primeira contagem.

As eficiéncias de extracao do 224Ra e 228Th foram calculadas a patir das razdes das
atividades detectadas nos dois cartuchos impregnados conectados em linha (Rutgers van
der Loeff and Moore, 1999):
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E=1-(B/A) Equacao III

Sendo E a eficiéncia de cada cartucho, B a atividade medida no segundo cartucho
impregnado com MnO; e A a atividade determinada no primeiro cartucho impregnado com

MnOo.

As atividades de ambos, 228Th e 224Ra, foram corrigidas pela eficiéncia de extracao,

conforme Swarzenski and Baskaran (2004):
Fac=(A+B) / [n+n (1 -1)] Equacao IV

Sendo Fac a atividade que entra no primeiro cartucho (a atividade real da amostra), A a
atividade do primeiro cartucho impregnado com MnOz2, B a atividade do segundo cartucho
impregnado com MnO; e 1 é a média da eficiéncia de extracao (0.91 £ 0.1 for 224Ra and 0.72

+ 0.2 for 228Th, n=8) de todos os pares de cartuchos impregnados (um par por amostra).

Os cartuchos ndo impregnados foram utilizados para concentrar as particulas
(porosidade nominal de 1 pm) das amostras e efetuar a determinagdao do 224Ra e 228Th
particulados no RaDeCC. Ap6s as amostras terem sido filtradas, os nove cartuchos nao
impregnados foram lavados com 500 mL de ALR (pH ajustado em 8.5) e diretamente
contados no RaDeCC. As atividades de 224Ra e 228Th particulado foram medidas utilizando-
se os cartuchos e suportes de cartucho com a mesma geometria daqueles utilizados na
medida do 224Ra e 228Th dissolvido. Assim, assumindo-se que a emanacdo de Raddnio do
224Ra particulado permutavel é o mesmo que o do 224Ra ligado ao MnO foram
considerados para os calculos as eficiéncias determinadas com os padrdes em cartuchos

impregnados com MnOx.

Resultados

Eficiéncia de Extragdo do ?24Ra e 2?8Th dissolvido

As eficiéncias de extracao dos isétopos na fase dissolvida estdo apresentadas na
tabela 1.1 e variaram entre 69 e 98 % (90 + 9 % em média) para o 224Ra e de 47 a 96 %

para o 228Th (72 + 16 % em média), exceto para um cartucho cuja eficiéncia foi
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significativamente menor (-22 % para o 224Ra e -20 % para o 228Th) do que os demais
cartuchos. . Os resultados da fase dissolvida referentes a esse cartucho nio foram

considerados.

Tabela 1.1 Dados das amostras de agua costeira da regido sul do Mar do Norte e a

eficiéncia de extracdo dos cartuchos impregnados com MnOx.

Estacdo 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Lat (°N) 53.52 53.69 53.84 5395 54.06 54.15 54.04 54.21 54.25
Long (°W)  8.56 8.35 8.13 8.02 7.93 7.90 8.48 8.30 8.51
Prof.(m) 6.0 6.5 4.0 6.0 14.0 14.0 4.0 2.0 3.0
Salinidade 18.00 25.50 29.20 29.70 29.70 31.00 27.00 28.60 28.50
SPM 39.67+ 30.00+ 3.40+ 2.60+ 270+ 0.80+ 13.60+ 11.60+ 5.14+
(mgL1) 10.0 8.13 1.43 1.14 1.18 0.42 4.43 3.90 2.02
224Raspm/228  0.95% 0.32+0. 0.65+ 139+ 0.39+ 090+ 0.52+0. 0.34+0. 0.68+
Thspm 0.09 07 0.21 0.51 0.35 0.32 13 26 0.27
228Th 0.68 0.90 -0.20  0.96 0.47 0.68 0.83 0.68 0.55
Cart_Eff

224Ra 0.87 0.95 -0.22 090 0.91 0.69 0.98 0.95 0.97
Cart_Eff

*SPM = material particulado em suspensao; Cart_Eff = eficiéncia do cartucho.

224Ra e %?8Th nas fases dissolvida e particulada

As atividade de 224Ra dissolvido em excesso na regido variaram entre 4.78 + 0.40 a
52.08 £ 2.75 dpm 100L-! e as atividades de 228Th dissolvido, entre 0.73 + 0.38 e 3.82 + 0.72
dpm 100 L-1 (Fig.IL.2 A1 e A2). Na fase particulada, as atividades de 224Ra (?24RaSPM)
variaram entre 0.09 * 0.03 e 3.02 * 0.16 dpm L-1 e as atividades de 228Th (228ThSPM)
variaram de 0.10 £ 0.03 a 8.91 + 0.47 dpm 100 L-1 (Fig. I1.2 B1 e B2).
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Figura II.2Atividades (e incertezas associadas) de 224Ra dissolvido em excesso (A1),

228Th dissolvido (A2), 224Ra (B1) e 228Th (B2) particulado, em dpm 100L-1.

Discussao

Eficiéncia de extragdo de ??*Ra e 2?8Th da fase dissolvida

Enquanto oito cartuchos apresentaram eficiéncias de extragdo satisfatorias, o 224Ra
e 0 228Th ndo foram quantitativamente absorvidos em um dos cartuchos. Embora precisar o
motivo para tal diferenca seja complexo, especula-se que: como todos os cartuchos
impregnados com MnO; utilizados neste estudo sdo de um mesmo lote, é improvavel que
apenas um deles tenha menos MnO». Assim, uma possibilidade seria o encaixe inadequado

no cartucho em seu suporte em funcao de alguma diferenca anatomica. De fato, esse
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cartucho em particular é 3 mm menor em comprimento do que a média do comprimento

dos demais cartuchos (7.56£0.12 cm, n=17).

Valores negativos de eficiéncias de extracdo (i.e., considerando os cartuchos
impregnados com MnO2 conectados em série, a atividade medida no primeiro cartucho é
menor do que a no segundo cartucho) ja foram reportados na literatura para cartuchos
impregnados com MnO: utilizados para a extracdo de Toério (Baskaran et al., 2009b).
Henderson et al. (2012) também reportaram baixas eficiéncias de extragdo para amostras
coletadas em profundidade. Esses autores sugeriram como uma das explicacoes a
ocorréncia de passagem de agua por fora do cartucho em funcdo da compressao do mesmo
em profundidades elevadas. Assim, o perfeito encaixe dos cartuchos nos respectivos
suportes parece ser um passo critico para a aplicagdo desse método de extracdo. Para tal,
recomenda-se o acoplamento de anéis maleaveis (de PVC, por exemplo) de diferentes
espessuras entre a parte superior do cartucho e a tampa do suporte até que a vedacgao

esteja adequada.

224Ra e 228Th nas fragoes dissolvida e particulada

Os dados de 224Ra dissolvido em excesso (224Raexc) apresentados sdo consistentes
com os valores apresentados em estudos prévios conduzidos no Mar de Wadden e no Sul
do Mar do Norte: (i) em 2005, de 2.0 a 85.3 dpm 100Kg-! (Schmidt et al., 2011); (ii) em
2008 e 2009, de 17.0 a 64.0 dpm 100L-! (Moore et al,, 2011) e (iii) em 2011, de 7.6 a 14.6
dpm 100L-! (Burtetal,, 2014). O gradiente geografico 224Raexc é também consistente com o
esperado: maiores atividade (de 9.86 * 0.84 a 52.08 + 2.75 dpm 100L-1) observadas nas
estacdes mais proximas a costa (profundidade de até 14 metros) e atividades mais baixas
(de 4.78 * 0.40 to 11.39 = 0.91 dpm 100L-1) nas estacbes mais offshore (entre 15 e 50

metros de profundidade).

O 224Raexc € significativamente correlacionado com a salinidade (R2 = -0.94, n=8) e
com o SPM (R2 =0.92, n=8). O SPM e o 224Raexc tém suas fontes proximas a costa, em aguas
com salinidade mais baixa (possivelmente na zona de maxima turbidez), o que esta de

acordo com as conclusdes obtidas a partir de um estudo baseado em modelagem,
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conduzido por Burt et al (2014). De acordo com esses autores, o material em suspensao é a
maior fonte de Radio curta vida para a por¢do sudeste do Mar do Norte. Assim, é
importante que os modelos e estimativas baseados no uso de Radio que sejam
desenvolvidas em aguas costeira com elevada turbidez (como no caso do sul do Mar do
Norte) levem em consideracdoas medidas de Radio (ou Tério) na fragdo particulada

permutavel.

Os dados de 228Th dissolvido também demonstram uma distribui¢do consistente:
atividades mais elevadas foram encontradas nas estagdes com menor salidade (Fig. I1.2).
Nessa regido, as aguas proximas a costa sdo enriquecidas com 228Ra (Moore et al., 2011) e
228Th. Nas aguas mais offshore, o 228Ra e 228Th sdo diluidos com as aguas de menor
atividade do oceano aberto enquanto que o 228Th é gradualmente removido da coluna

d’agua por adsorg¢ao em particulas e posterior sedimentagao.

Conforme ja exposto, as medidas efetuadas na fragdo particulada via RaDeCC nao
detectam os nuclideos confinados na estrutura cristalina. Ou seja, essas medidas
representam as fracdes permutaveis da atividade de 224Ra e 228Th em particulas, enquanto
que as medidas baseadas em espectrometria gama detectam a fracdo total desses

nuclideos.

A atividade média de 228Th particulado (228ThSPM) foi de 1.92 * 2.82 dpm 100L-1 (n
= 9), valor bastante inferior aos dados reportados em trabalho pretérito desenvolvidos na
mesma regiao (4 dpm 100L-1), medidos diretamente por spectrometria gama (Moore et al.,

2011).

A fragdo particulada permutavel de 228Th em relacdo a fragdo particulada total pode
ser extremamente variavel, em funcao de fatores como o tamanho e composicdo das
particulas (Jeandel et al., 2015). Por exemplo, Cai et al (2012) demonstraram que o 228Th
adorvido no sedimento do Estudrio Yangtze (medido via RaDeCC) corresponde de 30 a

40% do total de 228Th medido via espectrometria gama.

Com relacdo ao 224Ra particulado, ndo foram encontrados na literatura trabalhos
que reportem esses dados para a regido do Mar do Norte. A média da atividade especifica
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de 224Ra particulado (?24RaSPM) foi de 0.80 * 0.06 dpm g1 (n=9) e esta dentro do intervalo
de valores encontrados por Cai et al (2014) para o estuario Yangtze (0.48 + 0.13 and 2.13 #
0.31 dpm g'1), medidos via RaDeCC.

As amostras com salinidades intermediarias (de 25 a 27) apresentaram um déficit
significativo da atividade de 224RaSPM em relacdo a atividade do 228ThSPM, resultante da
adsorcdo de 224Ra durante a mistura estuarina. Aparentemente, a adsor¢do foi maxima na
salinidade de 25.5 (razdo 224Ra/228Th igual a 0.32), consistente com dados reportados na
literatura. Por exemplo, Cai et al. (2014) encontraram para a regido estuarina de Yangtze
(China) uma deplecao significativa de 224RaSPM em salidade de 15.8, na qual a razdo
224Ra /228Th foi igual a 0.35. Hong et al. (2017) encontraram para o Rio Jiulong (China) a
maxima deplecao de 224Ra em relacao ao 228Th em salinidade de 29.0 (razdo 224Ra/228Th

igual a 0.42).

A média das razoes 224Ra/%28Th particulado em salinidade inferior a 29.0 é de 0.56 +
0.24 (n=5), indicando que 44% do 224Ra ligados as particulas em suspensao sdo desorvidos
durante a mistura com agua do mar, o que é também consistente com os dados reportados

para outras localidades (Hong et al., 2017; Moore and Shaw, 2008).

O Grupo de Geoquimica do Instituto Alfred Wegener (Rutgers van der Loeff,
comunica¢ao pessoal) mediram a fragdo permutavel de 228Th particulado em amostras do
Oceano Artico, segundo o método descrito neste estudo e via um método consagrado,
descrito em Bhatti et al. (2012). Esses dados foram gentilmente cedidos e sugerem que,
apos as corregdes apropriadas pelo decaimento e crescimento radioativo, a recuperacao
das medidas executadas via RaDeCC correspondem em média a 86% do 228Th permutavel.
Isso permite afirmar que a aplicacdo de cartuchos ndo impregnados na medida de

224RaSPM e 228ThSPM parece ser confiavel, embora mais testes sejam necessarios.

Outro aspecto importante relacionado a medida de Radio curta-vida e 228Th
permutavel na fragdo particulada é que as particulas podem representar uma fonte de erro.
Caso as amostras ndo sejam previamente filtradas, os resultados podem ser

equivocadamente interpretados como sendo parte da fracdo dissolvida, uma vez que o
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RaDeCC ndo discrimida o Rn liberado do Radio ligado as particulas daquele adsorvido ao
MnO; (Moore, 2008). Nossos resultados sugerem que um erro de até 8% pode ser agregado
em fun¢do da presenca das particulas. Assim, conforme previamente exposto por Moore
(2008), é importante que a concentracao do SPM em relacdo a atividade de 224Ra (228Th)
esperada para a fracdo dissolvida seja considerada para se determinar se a filtragdo prévia

da amostra é necessaria.

Conclusao

Este estudo apresentou a aplicacao dos cartuchos acrilicos ndo impregnados como
uma alternativa confidvel para a medida de 224Ra e 228Th permutavel particulado através do
uso do RaDeCC. Embora testes complementares sejam ainda necessarios, acredita-se que
este método pode ser facilmente aplicado para a amostragem e analise de isétopos de Ra de
curta vida (223Ra e 224Ra), além de 228Th e 227Ac, o que pode ser de grande valia para o
estudo da dinamica de particulas no oceano, assim como para o melhoramento de modelos

baseados em dados de Radio e Tério.
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Capitulo III. O Estudo da

Subterranea na Ameérica do Sul

Descarga

de

Agua
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Resumo

A Descarga de Agua Subterranea (DAS) corresponde a porg¢do oculta de dgua que
desagua no oceano através da interface continente-oceano, e é considerada uma
componente significativa do ciclo hidrolégico. H4 duas décadas, a DAS na América do Sul
ndo era ainda documentada e, desde entao, avangos significativos nesse campo ocorreram.
Este capitulo apresenta os resultados das investigacdbes da DAS, a compilacdo de
estimativas da descarga em algumas regides e aponta as areas da América do Sul nas quais
a DAS permanece nao estudada. Os dados de DAS existentes até o presente documentam a
ocorréncia de DAS em muitos ambientes ao longo da regido costeira sul americana.
Considerando apenas as regioes nas quais o fluxo total fora estimado, o fluxo da descarga
subterranea (i.e. 1.2 x 108 m3 day) equivale a 70% da descarga do Rio Amazonas.
Embora o estudo da DAS na América do Sul tenha avangado significativamente, algumas

questdes-chave e muitos locais permanecem ainda ndo investigados.

Palavras-chave: interacdo continente-oceano, estuario subterraneo, revisdao, DAS
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Abstract

Submarine Groundwater Discharge (SGD) is the hidden portion of water that
discharges into the ocean across the ocean-land interface, and it is considered one of the
hydrological cycle’s major components. Two decades ago, SGD in South America was
undocumented, and significant advances on this field has occurred since then. This paper
presents the results of SGD investigations, a compilation of the SGD estimations, and the
areas lacking of data in South America. The compilation of observed SGD in South America
shows that groundwater seepage from the land to the ocean occurs in many environments
along the coast. Considering only the few regions for which the total SGD flux was
estimated, the SGD flux (ca. 1.2 x 108 m3 day1) is equivalent in volume to almost 70% of
Amazon River discharge. Although the study of SGD in South America has greatly advanced,

many uninvestigated sites and key questions remain.

Keywords: land-ocean exchange, subterranean estuary, review, SGD
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Introducao

Enquanto os rios sdao a via mais Obvia de escoamento de agua e material do
continente para o oceano, uma porc¢ao significativa de agua chega ao ambiente marinho de
forma oculta, sob a superficie do oceano, através da Descarga de Agua Subterranea (DAS)

(Moosdorf et al.,, 2015).

Ao fluir através do assoalho oceéanico, a agua facilita as transformagdes quimicas e o
transporte de material dissolvido para o oceano. Os solutos aportados via Descarga de
Agua Subterranea (DAS), podem ser liberados para a atmosfera (e.g. Rn, CO2 e CHa),
utilizados pela biota (e.g. NH4*, NO3-, PO43- e carbono organico dissolvidos), depositados no
fundo oceanico (e.g. 6xidos e hidroxidos de Fe e Mn) ou mantidos em solu¢do na agua do
mar (Figura IIl.1). Por isso, assim como a descarga fluvial, a DAS influencia os ciclos
biogeoquimicos globais aportando solutos do continente para o oceano (Sawyer et al,,
2016).

Figura IIl.1Representacio esquematica da Descarga de Agua Subterranea (DAS).
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A contribuicdo da DAS para o balango quimico de aguas costeiras foi negligenciado
durante muitos anos. Entretanto, hoje é reconhecido como um dos principais componentes
do ciclo hidrolégico (Moore, 2010). Por exemplo, uma estimativa do fluxo via DAS para o
Oceano Atlantico aponta para um volume de agua similar aquele estimado via descarga
fluvial para a mesma bacia (Moore et al., 2008). Como a DAS é geralmente composta por
dgua mais enriquecida em nutrientes, metais, carbono e bactéria, considera-se que o aporte
via DAS é provavelmente mais significativo que os rios no balanco de massas desses

materiais no oceano (Moore, 2010).

Nas ultimas duas décadas, muitas revisoes e estudos de escala nacional da DAS
emergiram, como no Mar Baltico (Szymczycha and Pempkowiak, 2016), em ilhas tropicais
(Moosdorf et al., 2015) e parte da América do Norte (McCoy and Corbett, 2009; Sawyer et
al, 2016). Todavia, ndo existem trabalhos de revisdo sobre os estudos da DAS
desenvolvidos na América do Sul, uma regido do planeta, onde importantes provincias
hidrolégicas (Rebougas, 1999) sao encontradas (e.g. Bacias hidrograficas do Paranj,
Amazonia e Orinoco) e onde importantes avangos na investigacdo da DAS ocorreram nas

ultimas décadas.

Nesse contexto, qual é o atual nivel de conhecimento sobre a DAS na América do
Sul? O presente estudo apresenta as principais conclusdes das investiga¢des relacionadas a

DAS na América do Sul, assim como as estimativas da DAS conduzidas na regiao.

O que é Descarga de Agua Subterranea?

Burnett et al. (2003) e Moore (2010) definiram a DAS com “todo e qualquer fluxo de
agua que ocorra através do assoalho oceanico em margens continentais, com escalas que se
estendem de metros a quilometros, independentemente da composicao do fluido, da sua
origem e forcante”. Exclui-se dessa definicdo os processos de circulacdo hidrotermal,
escoamento cisalhante, fluxo for¢cado pela fauna bentonica ou por gradientes de densidade
em fontes frias (Bratton, 2010; Moore, 2010; Szymczycha and Pempkowiak, 2016). Em

outras palavras, a DAS é a por¢do de agua (doce, salgada e/ ou dgua marinha recirculada)
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aportada de forma oculta para o oceano através da interface continente-oceano, de forma

analoga a descarga de um estuario.

Em subsuperficie, os aquiferos costeiros consistem em uma camada (ou camadas)
de rochas permeaveis, rochas fraturadas ou de material ndo consolidado, através do qual a
adgua move-se facilmente. Os aquiferos ndo terminam exatamente na linha de costa; eles se
estendem sob o assoalho oceanico. Assim, existe uma relacdo dinamica entre a porg¢ao de
agua doce (ou salgada) aportada pelo continente e a agua de origem marinha que atravessa

os limites costeiros, recircula no aquifero e eventualmente retorna ao oceano.

A porgdo de agua doce aportada via DAS é controlada por uma variedade de fatores
e processos. A permeabilidade do aquifero e o gradiente hidraulico formado entre a
superficie piezométrica do aquifero e o nivel do mar sdo os principais fatores que
controlam a quantidade de agua aportada através dos aquiferos (Moosdorf et al., 2015).
Adicionalmente, a recarga de dgua subterranea, os ciclos de maré, ventos, bombeamento
por ondas, gradientes de densidade, bioturbacdo, tempestades, correntes e aquecimento
geotérmico podem também impactar a recirculacdo de agua no interior do aquifero e sua

descarga (Szymczycha and Pempkowiak, 2016).

Perspectiva Histoérica

A interacdo entre agua subterranea e agua superficial tem sido estudada por
hidrologistas desde o século XIX. No entanto, o processo que define a relacdo entre aguas
subterraneas e superficiais foi objeto de interesse apenas no campo do manejo de recursos
hidricos (Sophocleous, 2002). Na linha de costa, esse interesse foi direcionado aos
processos hidricos continentais (na identificagdo da interface agua doce - salina dos
aquiferos costeiros), com vistas a manutencdo de reservas hidricas subterraneas potaveis

(Burnett et al., 2003).

Por outro lado, a descarga de agua subterranea é popularmente conhecida ha
muitos séculos. Por exemplo, uma fonte de agua subterranea doce, localizada no Mar
Mediterraneo, a quatro quilometros da costa da Latakia (Siria), foi descrita por Strabo, um

gedgrafo grego que vivera na Asia Menor dutrante a transigio da Republica Romana para o
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Império Romano. Existem muitos outros registros historicos, porém o interesse cientifico
pela DAS é relativamente recente. Até a década de 90, a literatura sobre a DAS era escassa e
fragmentada (Bratton, 2010; Moore, 2010), o que foi relacionado a dois fatores: (i) a
dificuldade de acesso e medida desse fendmeno e (ii) a ideia de que a DAS é um processo

raro e geoquimicamente negligenciavel (Johannes, 1980).

A DAS pode ocorrer em qualquer local onde ha um aquifero (constituido por rochas
porosas ou fraturadas, ou por material sedimentar inconsolidado saturados com agua),
hidraulicamente conectado ao oceano e cujo nivel piezométrico encontra-se acima no nivel
do mar (Burnett et al., 2003; Johannes, 1980). Portanto, esse fendmeno ndo pode ser

espacialmente restrito.

De fato, dez anos apés a indicagdo da DAS como um pocesso biogeoquimicamente
importante para o oceano (Johannes, 1980), um conjunto de artigos foi publicado neste
campo (Valiela and D'Elia, 1990), reportanto estimativas quantitativas da DAS e seu

impacto biogeoquimico em varios locais do mundo.

Em 1996, Moore (1996a) encontrou atividades elevadas de 226Ra na Baia Sul-
Atlantica (costa leste dos Estados Unidos da América) que ndo poderiam ser explicadas
somente por inputs fluvial e sedimentar. Essa atividade de 226Ra em excesso foi entdo
atribuida a DAS no oceano costeiro. Desde entao, um grupo de pesquisa em DAS no Comite
Cientifico em Pesquisa do Oceano (Scientific Committee on Ocean Research - SCOR) foi
formado e o estudo da DAS e fendmenos correlatos expandiu rapidamente em varias

regioes do globo.

Na América do Sul, os estudos diretamente voltados a DAS foram iniciados no norte
da costa da Bahia (Costa et al.,, 2000), seguido de pesquisas executadas em uma série de
embaiamentos no norte da costa paulista (Oliveira et al., 2003) e duas regides da costa do
Rio Grande do Sul (Windom and Niencheski, 2003). Esasas pesquisas, ainda em andamento,
tém melhorado consideravelmente o conhecimento sobre a DAS na América do Sul, embora
muitas areas e questdes relacionadas permanecam desconhecidas, como foi salientado

nesse capitulo.
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Investigacao da DAS

A deteccao e estimativa da DAS tem sido abordada através de muitas ferramentas,
desde medidas diretas do balango de agua continental até o uso de imageamento
infravermelho. Existe uma revisdo detalhada sobre os métodos de acesso e medida da DAS
(Burnett et a.,, 2006). Assim, esse tema é aqui mencionado apenas em termos gerais.
Existem quatro principios que regulam os métodos utilizados no estudo da DAS: (i)
modelagem numérica; (ii) medidas diretas; (iii) tracadores quimicos e (iv) tracadores

fisicos.

Os métodos baseados em modelagem numérica sdo empregados amplamente,
diferindo em complexidade desde simples balangos de massa até modelos numércios
complexos de fluxo em subsuperficie. Enquanto os modelos numéricos promoveram o
entendimento da DAS e aumentaram a predictabilidade do processo, a escassez de dados
de permeabilidade do sedimento e de medidas experimentais e in situ dificultam a

aplicacgdo e validacdo desses modelos (Burnett et al.,, 2006; Santos et al., 2012).

Medidas fisicas diretas tém sido utilizadas desde o inicio das investigacdes da DAS
(Vanek, 1993). As medidas sdo comummente baseadas na detec¢ao da direcdo e magnitude
de gradientes hidraulicos entre aquiferos e oceanos ou no uso de medidores seepage. Esse
dispositivo, originalmente desenvolvido para a medida da perda de 4gua em canais de
irrigacdo, consiste em camaras bentdnicas conectadas a embalagens plasticas parcialmente
preenchidas com um volume conhecido de 4gua do mar. Depois de instalado o dispositivo,
as mudancas temporais de volume no interior da embalagem plastica representam o fluxo
de agua (positivo ou negativo) através do sedimento (Burnett et al, 2006). Variacdes
automatizadas desse dispositivo foram desenvolvidas, nas quais foram implantados
medidores de temperatura (Taniguchi and Iwakawa, 2001), absorbancia (Sholkovitz et al,,
2003) e ultrasom (Paulsen et al.,, 2001). A maior desvantagem com o uso dos medidores
seepage é que, como a descarga pode ser extremamente variavel espago-temporalmente e
esses dispositivos contemplam areas limitadas, sdo necessarias muitas medidas para que

médias confidveis sejam obtidas (Santos et al., 2012).
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Tracadores quimicos (naturais e artificiais) também tém sido aplicados na avalia¢ao
da DAS. O método mais amplamente empregado é baseado no uso de is6topos
naturalmente enriquecidos na agua subterranea em relacdo a d4gua do mar (Santos et al,,
2012). Sucintamente, a concentragdo do soluto (tracador) em excesso (ndo atribuidas a
outras fontes) no corpo de dgua receptor é atribuida aos inputs efetuados via DAS (Cable et
al.,, 1996; Moore, 1996a). Esses tracadores quimicos tém como vantagem a medida de um
sinal espaco-temporalmente integrado. Assim, as variacdes espaco-temporais na coluna
d’agua tendem a ser suavizadas. Por outro lado, o emprego de tracadores naturais requer
que todas as fontes e sumidouros do tragcador sejam computados o que é, frequentemente,

desafiador (UNESCO, 2004).

Tracadores geofisicos como condutividade elétrica e temperatura podem também
ser utilizados para estimar taxas de DAS. A condutividade elétrica aparente do solo (ou seu
inverso, a resistividade) é a medida da quantidade de sal presente no sedimento marinho, o
que é funcdo da permeabilidade do sedimento e da salinidade e temperatura da agua
subterranea. Sedimentos permeaveis contendo agua salgada tém condutividades elevadas
que decrescem com a diminuicdo da salinidade. Assim, perfis de condutividade elétrica
aparente do solo sdo uteis no mapeamento de zonas de subsuperficie contendo agua doce e
/ ou salobra e pode ser empregado na investigacio de padrdes de fluxo de agua
subterranea doce (Stieglitz et al., 2008). Por sua vez, a temperatura é aplicada com tracador
da DAS considerando: (i) perfis verticais de temperatura (sob a premissa do transporte
conservativo do calor por conducao e advecgdo) e (ii) diferencas na temperatura da agua
subterranea e agua superficial como forma de medida qualitativa do sinal da DAS, a partir
do uso de sensores infravermelhos ou outros modos de sensoriamento remoto (Burnett et

al, 2006).

Investigacdo da Descarga de Agua Subterranea na América do Sul

Considerando-se a extensdo da linha de costa da América do Sul (aproximadamente
30.000 km), a taxa de DAS foi estimada apenas em algumas poucas areas (Tabela III.1).
Com o objetivo de compilar os dados refentes a DAS na América do Sul, foram apresentados

os estudos disponiveis nas principais bases indexadoras de peridédicos que contivessem
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estimativas ou indicativos da ocorréncia da DAS na area estudada (Figura III.2). Nesta
compilacao foram consideradas indistintamente as componentes de agua subterranea doce

e salina, bem como 4gua do mar recirculada da DAS.

Assim como em outras partes do globo, as primeiras investiga¢Ges da interagdo
entre dgua subterranea e agua do mar na América do Sul foram motivadas pelo interesse
nos recursos hidricos (Groen, 1998). Com o objetivo de identificar ou estimar as reservas
naturais de agua doce para os mais diversos usos, esses estudos foram realizados a luz de

modelos hidrogeolégicos ou de balanco de agua.

As estimativas baseadas em modelos foram conduzidas para toda a América do Sul
(e outras regioes do globo) por Zektser et al. (2006). Esses autores estimaram os fluxos de
agua subterranea doce para o oceano através de uma abordagem hidrogeoldgica integrada.
Essa abordagem assume que provincias hidrogeoldgicas especificas tém a DAS similar ao
input de agua subterranea estimada para os rios da mesma provincia. Baseado em dados
hidrogeolégicos preteritamente publicados, a descarga de dgua subterranea para os rios foi
estimada e dimensionada para escala linear (por km de rio). Essa taxa de descarga foi entao
aplicada a estimativa da DAS, a partir da extrapolacdo desta para a extensdo da linha de

costa de cada provincia.

De acordo com os proéprios autores, essa abordagem desconsidera os fluxos
oriundos de zonas mais profundas que as zonas subterraneas superiores que drenam para
os rios (Moore, 2010). Ainda, considerando-se a heterogeneidade da DAS, os estudos
baseados em modelos sdo de grande valia para a investigacdao da DAS, mas ainda nao
substituem as estimativas baseadas em medidas diretas (UNESCO, 2004). Assume-se assim
que uma variedade de aspectos da DAS podem ser melhor investigada a partir de uma
combinacao de abordagens, como modelagem, medidas diretas e tracadores quimicos e

geofisicos (Moore, 2010).
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Tabela III.1 Investigacées da Descarga de Agua Subterrianea (DAS) na América do Sul.

Regido Pais TaxaDAS FluxoDAS Referéncias

(cm dial) (m3dia1)

Callao Peru (Kriete et al, 2004)

Chubut Argentina (Torres et al,, Submitted)

Hornitos Chile (Riascos et al,, 2009)

Lima Peru 23 x 105 - (Krieteetal,2004)

3.5x 105

Centro da Bahia Brasil 142 2.6 x 107 (Hatje etal, 2017)

Norte do RS2 Brasil 3.5 8.5 x 107 (King, 2012; Niencheski et al,
2014; Niencheski and Windom,

2014; Niencheski et al., 2007;
Windom and Niencheski, 2003;
Windom et al,, 2006)

Paranagud (PRY) Brasil (Dias etal,, 2016)

Pontal do Parana Brasil 1.6 x 10% (Babu et al.,, 2008)

(PR
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Baia de Sepetiba (RJ¢) Brasil 5.0 1 x 107-3.75 x  (Sanders et al, 2012; Smoak et

107 al, 2012)
Sul da Bahia Brasil 2.1-2.7 (Costa etal., 2006)
Sul RSP Brasil (Attisano et al.,, 2008; Attisano et
al,, 2013; Schmidtetal., 2011)
Suriname Suriname (Groen et al, 2000; Kooi and
Groen, 2001)
Surquillo Peru (Moosdorf and Oehler, 2017)

aRio Grande do Sul, PParang, cRio Grande do Sul;dNiencheski, L.F., dados nao publicados

Estudos da DAS na Costa Peruana

Um mapa hidrogeoldgico da regido costeira de Lima (Peru), publicado por
(Karakouzian et al.) em 1997, apresenta um fluxo de agua subterranea direcionado para o
oceano. A taxa da descarga foi estimada, via balanco de massas, entre 2.7 e 4.1 m3.s-1. Mais
tarde (em julho de 2000), durante o cruzeiro SO 147 do navio de pesquisa alemao SONNE,
foi observada uma diminuicao significativa da salinidade da agua subterrdanea na Baia de
Pisco. No entanto, um estudo baseado em dados de is6topos estaveis (62H and 6180) e
modelagem revelou que a diminuicdo da salinidade agua subterranea é explicada pela
mistura difusiva de 4gua metedrica, infiltrada durante o dltimo minimo do nivel do mar e

aprisionada durante a transgressao (Kriete et al., 2004).

Em 2007, Dold (2007) abordou estratégias para remediacdo de um deposito de
rejeitos na Baia de Ite (Peru). A partir de modelagem geoquimica e das assinaturas
isotépicas da agua, o autor decreveu a ciclagem de alguns elementos quimicos no estuario
subterraneo dessa area sob impacto antropogénico. Adicionalmente, é descrito que a dgua
subterranea doce e alcalina dos Andes flui através do aquifero costeiro e do depdsito de
rejeitos em dire¢do ao oceano, o que foi posteriormente abordado por Dold et al. (2011).
Mais recentemente, Moosdorf and Oehler (2017) descrevem o bombeamente de agua doce
direto da praia, a qual é distribuida por caminhdes préximo a capital Lima (Surquillo,

Peru). Porém, nenhum dado quantitativo foi apresentado.
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Figura II1.2 Localizacdo das investigacdes da Descarga de Agua Subterrianea (DAS)
realizadas na América do Sul (software Ocean Data View, distribuido gratuitamente).
Os circulos brancos indicam os locais onde as estimativas quantitativas da DAS

foram conduzidas.
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A DAS na costa de Suriname

Uma grande quantidade de agua subterranea doce foi encontrada em uma area
offshore, proximo a costa do Suriname (Groen, 1998). Estudos complementares conduzidos
na regido concluiram, porém, que ndo existe um sistema de fluxo de dgua ativo na regiao,
com recarga onshore e descarga submarina (Groen et al, 2000). De acordo com esses
autores, a reserva de agua doce encontrada é na verdade agua féssil, formada durante o
nivel do mar Wisconsin (quando a recarga era maior e espalhada por toda a costa) e

aprisionada por camadas sedimentares (Kooi and Groen, 2001).

A DAS na Costa Brasileira

A investigacdo da DAS no Nordeste Brasileiro

O impacto biogeoquimico relacionado a DAS foi abordado pela primeira vez no
Brasil na regido norte da costa da Bahia (Costa et al.,, 2000). Foi indicado neste estudo que a
diferenca entre os niveis do lago e do mar pode atingir até 5.9 metros durante a maré baixa,
gerando taxas de advecgao de 2.0 a 4.5 cm dia-! em diregao aos recifes de coral (Tab. I1I.1).
Esses autores também mostraram o impacto do crescimento populacional na qualidade da
agua subterranea e na eutrofizacdo dos recifes de coral como consequéncia da elevada

carga de nutrientes aportada via DAS.

Os estudos da DAS no estado da Bahia foram expandidos para sua regido sul, onde a
deteriorac¢do dos recifes de coral foi relacionada ao input de nutrientes via DAS (Costa et al,,
2006). Durante a estacao chuvosa, um aumento significativo da concentracao de nutrientes
foi encontrado na agua de fundo entre os recifes de Coroa Vermelha e Recife de Fora. As

taxas advectivas da descarga para os recifes de coral foram estimadas entre 2.1 e 2.7 cm

dia-l.

Recentemente, a DAS foi abordada na Baia de Todos os Santos, na costa central do
estado da Bahia (Hatje et al., 2017). Por meio do uso de is6topos de Radio curta-vida, foi

estimada uma taxa de adveccdo de 142 cm dial. Considerando-se a baia inteira, foi
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encontrada uma descarga de agua subterranea de 300 m3s1, o que de acordo com os

autores representa trés vezes a descarga média efetuada pelos rios para a bafa.

Dados preliminaries da costa de Pernambuco, regido também caracterizada pela
presenca de recifes de coral, mostraram atividades de 222Rn (de 1.72 + 1.0 a 2.23 + 1.48
dpm por 100 L) ligeiramente mais elevadas que as atividades encontradas nos rios da
regiao (L. F. Niencheski, dados ndo publicados). Embora mais investigacbes sejam
necessarias, isso pode ser indicativo da ocorréncia de DAS para o oceano, como ja foi

demonstrado para a costa da Bahia.

Investigacdo da DAS no Sudeste do Brasil

Oliveira et al. (2003) reportaram a ocorréncia de DAS dinamica e fortemente
influenciada pela maré em uma série de embaiamentos no nordeste da costa de Sao Paulo.
Esses autores estimaram para a regido taxas advectivas entre 1.4 a 23 cm dia’l,

considerando os dois métodos aplicados (#22Rn e medidores seepage).

Mais tarde, em decorréncia de um projeto da United Nations Educational, Scientific
and Cultural Organisation (UNESCO) em parceria com a International Atomic Energy Agency
(IAEA), a regido nordeste da costa paulista foi uma das cinco areas do mundo
intensivamente investigada com relagdo a DAS, utilizando-se medidores seepage (Stieglitz
et al., 2008), resisténcia elétrica do sedimento, condutividade elétrica da agua subterranea
(Stieglitz et al., 2008; Taniguchi et al., 2008), isotopos naturais de Radio, Raddnio-222
(Oliveira et al., 2006a) e tracadores artificiais (Oliveira et al., 2006b). Além disso, a
hidrogeologia e geoquimica da descarga de agua subterranea da regido foram estudadas

por (Oberdorfer et al., 2008).
As principais conclusdes obtidas a partir desses estudos foram:

(i) a taxa de advecgdo na area é extremamente variavel espaco-temporalmente e foi

estimada entre 0 e 360 cm dial;
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(i)  as variagdes temporais da descarga sdao majoritariamente controladas pela
precipitacdo, ja que a recarga é fortemente influenciada pela chuva (o atraso da
descarga com relacdo aos eventos de recarga ¢ da ordem de poucos dias);

(iii) a DAS é também regulada pela maré, sendo que em geral as maiores taxas sdo
relacionadas com a maré baixa de forma nio linear;

(iv)  adistribuicdo espacial irregular da DAS esta relacionada a presenca de aquiferos
de rocha fraturada, um dos principais reguladores da DAS na regiao;

(v) o tempo de residéncia da agua doce no aquifero é curto para alteragdo
significativa da quimica da 4gua através do intenperismo de feldispatos;

(vi) o maximo da descarga de agua doce foi encontrado a 50 metros da costa, mas a
descarga total (incluindo d4gua do mar recirculada) foi encontrado mais préximo
a costa;

(vii) a DAS parece ser uma fonte significativa de nutrientes para a coluna d’agua
adjacente, mas outros aportes continentais sdo tdo ou mais importantes que a

DAS.

Na Baia de Sepetiba (estado do Rio de Janeiro), Sanders et al. (2012) ilustraram a
importancia do estuario subterrdneo do mangue como um reator biogeoquimico, o qual
atua como fonte de metais para a agua do mar através da DAS. Smoak et al. (2012)
estimaram para a mesma regiao descargas entre 1 x 1010 a 3.75 x 1010 L. dia'! e sugeriram
que uma porc¢ao consideravel da DAS para a Baia de Sepetiba consiste de agua do mar

recirculada. A taxa de advecgao reportada foi de aproximadamente 5 cm dia-1.

Em 2013, Godoy et al. (2013) pesquisaram a DAS em Arraial do Cabo (estado do Rio
de Janeiro), localizado 200 km a oeste da Baia de Sepetiba. Esses autores encontraram,
através do uso de multiplos tragadores, uma taxa de advec¢do de 6 cm dia-l, composta
majoritariamente de agua do mar recirculada, em funcdo da presenca de uma barreira
fisica que dificulta tanto a descarga de agua doce para o mar como o bombeamento de agua

subterranea nas proximidades da linha de costa.

Investigacao da DAS no sul do Brasil
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Um estudo voltado a geoquimica da agua intersticial apontou de forma pioneira no
sul do pais a ocorréncia de DAS através da barreira permeavel que separa a Laguna Lagoa
dos Patos do Oceano Atlantico (Windom and Niencheski, 2003). Esse estudo tem sido
expandido desde entdo. Em 2006, Windom et al. (2006) quantificaram, baseados na
atividade de is6topos naturais de Radio, a DAS através da referida barreira permeavel
(31.3°S, 50.9°W). A partir da taxa de adveccdo estimada (3.5 cm dial) e de dados de Fe
dissolvido nas aguas costeiras, esses autores estimaram o fluxo de Fe para além da
plataforma continental, o qual correspoderia a 10% do fluxo atmosférico de Fe para o

Oceano Atlantico Sul.

Um outro estudo desenvolvido na mesma regido, baseado em modelagem numérica,
demonstrou que os tracadores geoquimicos (como o quarteto de Radio empregado no
estudo supracitado) contemplam apenas a componente bentonica da DAS, a qual
transporta o tracador (Zektser et al., 2006). Assim, de acordo com os autores, dependendo
da naureza construtiva ou destrutiva da interacao entre os diferentes componentes da

descarga, a DAS para essa regido pode ser ainda maior.

Em 2007, Niencheski et al. (2007) estimaram o input de nutrientes associado a DAS
para a regido costeira adjacente a Laguna dos Patos. Esses autores encontraram que o
aporte via DAS representa 55% do fluxo total de Nitrogénio para esta area. Também
reportado por (Moore, 2010), os resultados sugerem que a quimica das aguas de

plataforma dessa localidade é substancialmente afetada pela DAS.

De fato, a partir da investigacao da distribuicdao de 228Ra e outros elementos trago na
plataforma continental adjacente ao Rio Grande do Sul, Niencheski et al. (2014) concluiram
que a DAS ¢ a principal fonte de Co, Mn e Fe para a referida regido. Niencheski and Windom
(2014) demonstraram ainda que o aquifero existente na barreira que separa a Lagoa dos
Patos do oceano (chamada pelos autores de Aquifero da barreira da Lagoa dos Patos) atua
como um reservatdrio reativo que altera o fluxo de materiais entre terra e mar. Por
exemplo, esse reator aumenta os fluxos de Fe e Mn para o oceano, enquanto diminui o fluxo

de Cu, influenciando significativamente a quimica da agua costeira adjacente.
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Mais ao sul do Rio Grande do Sul (52.6° W, 33.0° S), um estudo baseado em dados de
silicio reativo, nitrogénio e fosfato dissolvidos em trés transectos offshore sugeriu uma
fonte significtiva de nutrientes para o oceano costeira a partir da infiltracao de agua através

da barreira que separa a Lagoa Mangueira do oceano (Attisano et al., 2008).

Em 2011, Schmidt et al. (2011) demonstraram, a partir das assinaturas isotépicas
(8180, 6%2H) da agua de diferentes compartimentos, que a dgua da Lagoa Mangueira nao é
aportada para o oceano através da barreira. De acordo com esses autores, a porg¢ao
continental da DAS nessa regido é na verdade composta por dgua metedrica infiltrada no

sedimento permeavel da regido.

Mais tarde, Attisano et al. (2013) apontaram uma estrutura de paleodrenagem,
localizada a 80 km da linha de costa, como uma rota preferencial de troca entre agua

subterranea e a coluna d’agua.

No estado do Parana, um estudo baseado em modelagem foi conduzido em Pontal
do Parana (Babu et al,, 2008). Neste, os autores reportaram uma descarga de 16000 m3dia-1
através da interface agua subterranea doce- d4gua do mar. No mesmo estado, Dias et al.
(2016) sugeriram que as variag0es expressivas das atividades de Radio na Baia de
Paranagua estdo possivelmente relacionadas a DAS. Entretanto, nenhuma estimativa

quantitativa foi apresentada.

A DAS na Costa Chilena

Em 2007, um trabalho voltado ao estudo de depdsitos marinhos de residuos e sua
remediacdo descreve a descarga de agua subterranea salina (salinidade de até 56), oriunda
do Salar de Pedernales, na Baia de Chanaral, na regido do Atacama (Dold, 2007). De acordo
com esses autores, a agua costeira dessa regido é afetada pelo input de As, Mo, Cu e Zn por

essa via.

Em outro estudo sobre a ecologia de moluscos, Riascos et al. (2009) observou a
descarga de agua de baixa salinidade (média de 19.5+11.3, n=12) através do sedimento da

zona intermareal de Hornitos, norte do Chile. Segundo os autores, o fluxo de agua
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subterranea de menor salinidade em Hornitos possivelmente corresponde a DAS. No

entanto, nenhuma estimativa foi apresentada.

A DAS na Costa Argentina

Fanjul et al. (2008) estudando areas intremareal da costa sudoeste da Argentina
reportaram mudanc¢as da permeabilidade do sedimento decorrentes da construgdo de
tocas e galerias pelo organismo Neohelice granulata. Esses autores concluiram que a
atividade dos organismos bioturbantes pode afetar quali-quantitativamente a exportagdo

de nutrientes de marismas para dguas costeiras e estuarinas via DAS.

Em 2014, Marchetti and Carrillo-Rivera (2014) investigaram o fluxo de agua
subterranea para uma planicie de inundagao (varzea) da Argentina e sugeriram, baseados
na altitude do terreno, que a dgua subterranea também é aportada para o oceano nessa

regiao.

Atualmente, um program de cooperacao entre o Ministerio de Ciencia, Tecnologia e
Innovacién Productiva - MINCyT (Argentina) e a Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior - CAPES (Brasil) vem sendo desenvolvido na costa leste da
Argentina, cujo principal objetivo é o entendimento do papel da DAS na biogeoquimica

marinha da regiao.

Dados de 222Rn e isétopos naturais de Radio recentemente publicados sugerem que
a DAS pode representar um processo particularmente importante na regido costeira da
Patagdnia. De acordo com os autores, o gradiente hidraulico é provavelmente a principal

for¢cante para a DAS (Torres et al., 2018).

Consideracodes Finais

A compilagdo dos estudos da Descarga de Agua Subterranea desenvolvidos na
América do Sul mostra que, de 21 localidades investigadas, o estudo quantitativo da
descarga (considerando tanto a taxa de descarga medida em cm dia1, como o fluxo medido

em m3dia1) foi realizado em apenas nove regides.
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Considerando apenas as seis regides para as quais o fluxo da DAS (m?3 dia‘1) foi
estimado (Arraial do Cabo, Lima, Baia de Todos os Santos, Norte do Rio Grande do Sul,
Pontal do Parana e Baia de Sepetiba), pode-se concluir que o fluxo da DAS
(aproximadamente 1.2 x 108 m3 dial) é equivalente em volume a aproximadamente 70%
da descarga do Rio Amazonas. Assim, uma estimativa mais abrangente da DAS
possivelmtente indicaria um fluxo ainda maior. De fato, um estudo baseado em dados de
228Ra enfatiza que “o inventdrio de 228Ra préximo a pluma do Rio Amazonas ndo é
significativamente maior do que o inventario de 228Ra outras regides da América do Sul, o
que da suporte a conclusao de que a DAS é a fonte dominante de 228Ra comparado tanto a

descarga sedimentar como aquela efetuada por rios (Moore et al., 2008).

Durante esta revisdo, ndo foram encontrados nenhum estudo ou indicativo da DAS
reportado para a Guiana, Guiana Francesa, Venezuela, Colombia, Equador e Uruguai. No
Chile, Peru, Argentina, estados brasileiros do Espirito Santo e Santa Catarina. Em alguns
estados do norte e nordeste do Brasil os dados relativos a DAS sdo particularmente
escassos. Isso indica onde os estudos futuros deverdo ser concentrados com o intuito de

avancar no entendimento da distribuicdo e magnitude da DAS na América do Sul.

Embora avangos significativos tenham ocorrido nos ultimos vinte anos, questoes-

chave permanecem. Por exemplo:

- Qudo significativo é a DAS como fonte de carbono para o sudeste do Oceano

Pacifico e sudoeste do Oceano Atlantico?

- Qual é o papel da componente terrestre da DAS no transporte de poluentes para

oceanos costeiros?

- Quao significante é a DAS para a absorgdo bioldgica de carbono no sudeste do

Oceano Pacifico e sudoeste do Oceano Atlantico?
- Quais sdo os Aquiferos costeiros da América do Sul mais susceptiveis a salizacao?

- Qual é o papel da carga de nutrientes e outros elementos efetuado via DAS para
além da regiao costeira?
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- Quais mudangas espacgo-temporais da DAS sdo esperadas como resposta as

mudangas climaticas?

Esforcos que abordem tipos representativos de (a) aquiferos, (b) condi¢cdes
climaticas, e (c) dindmica ambiental sdo necessarios para compreencdo integrada da DAS
nas escalas regionais e global. Para isso, entende-se que projetos de cooperagao
internacional podem promover e melhorar o entendimento desse importante processo de
troca entre o continente e o Oceano na América do Sul, o qual é hoje reconhecido como um

componente importante do ciclo hidrolégico global.

61



Capitulo IV. A Descarga de Agua Subterranea para

a Plataforma Contiental do Sul do Brasil
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Resumo

O litoral ndo forma um limite fisico para os sistemas de aguas subterraneas
continentais. Ao longo da linha de costa, a 4gua do mar pode intrudir os limites terrestres e
as aguas subterraneas provenientes do continente podem fluir pelo fundo do mar por meio
de um processo conhecido como Descarga de Agua Subterrinea (DAS). Como as
concentragdes de nutrientes nas aguas subterraneas sao geralmente mais de uma ordem de
magnitude maior do que nas aguas superficiais, este processo desempenha um papel
significativo na biogeoquimica costeira.No presente trabalho, as descargas de agua
subterranea para as regioes norte e sul da Plataforma Continental do Sul do Brasil foram
estimadas, a partir da aplicacdo de um modelo baseado nos is6topos de Radio curta vida
(223Ra e 224Ra). A partir dessas estimativas, foi encontrado, por exemplo, um aporte de até
5.3 x 10° mol dia-! de nitrogénio inorganico dissolvido (NID) e até 1.1 x 10°mol dia! de
fosforo inorganico dissolvido (PID). Além disso, conclui-se que a DAS é mais significativa na
porcao norte da area de estudo (principalmente com relacao ao aporte de NID e PID),

sendo comparavel a descarga efetuada pelo sistema Patos-Mirim.

Palavras-chave: DAS, Oceano Atlantico Sul, aporte de nutrientes
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Abstract

The coast does not form a physical limit to the continental groundwater systems.
Along the coastline, either the ocean water can move forward to the ground or the
groundwater can flow along the seabed by a process known as Submarine Groundwater
Discharge - SGD. As the nutrient concentrations in groundwater are generally more than
one order of magnitude higher than in surface waters, this process plays an important role
in the coastal biogeochemistry. In this study, the SGD to the north and south areas of the
South Atlantic Continental Shelf were estimated through a radio-based model (?23Ra and
224Ra). It was found, for example, a SGD-derived input of up to 5.3 x 10°® mol day! of
dissolved inorganic nitrogen (DIN) and up to 1.1 x 10® mol day! of dissolved inorganic
phosphorus (DIP) was found. In addition, we concluded that SGD appears to be more
significant in the northern region of the area (mainly in relation to NID and PID), and it is

comparable to the Patos-Mirim System discharge.

Keywords: SGD, South Atlantic Ocean, nutrient input
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Introducao

Aguas costeiras dominadas pela descarga de rios e lagoas costeiras (e as
plataformas continentais adjacentes) formam regides marinhas de reconhecida
importancia nos ciclos biogeoquimicos globais, em fun¢do da continua troca de agua e
constituintes quimicos com o oceano (Rengarajan, 2015). A descarga de dgua subterranea
(DAS), no entanto, teve seu grau de importancia no ciclo hidrolégico global reconhecido
apenas recentemente (Kwon et al., 2014; Moore, 2010), dada a sua natureza difusa, pouco

visivel e de dificil quantificagao.

O processo de DAS foi definido em 2003 (Burnett et al, 2003) como “todo e
qualquer fluxo de agua subterranea continental para o oceano, através do leito marinho”.
Essa descarga compreende tanto a advec¢do de agua doce como a de agua marinha
recirculada. A DAS pode assim ocorrer em escalas que variam de metros a quildémetros
(Bratton, 2010) e ter a magnitude e a composicdo do fluxo influenciadas, por exemplo, por
(i) mudancgas sazonais da superficie piezométerica do aquifero; (ii) bombeamento pela
maré e setup de ondas; (iii) conveccdo induzida por inversdo de densidade e (iv) bio-

turbacdo (Santos et al., 2012).

Muitos estudos vém demonstrando a importancia da DAS no balanco de nutrientes,
radionuclideos e elementos trago do oceano, conforme exposto no capitulo III. Como a 4gua
advectada através do leito marinho contém concentragdes mais elevadas de nutrientes,
carbono e metais do que as aguas fluviais, a DAS pode muitas vezes desempenhar um papel

mais importante que os rios para o balan¢o desses materiais no oceano (Moore, 2010).

Recentemente, alguns estudos permitiram o estabelecimento do grau de
importancia desse aporte de agua subterranea para o oceano em termos globais. Um
estudo conduzido no Oceano Atlantico sugere que o input de agua via DAS consiste entre
80 - 160 % do volume de agua aportado pelos rios para o Oceano Atlantico (Moore, 2010).
Quando considerados os oceanos Atlantico, Indico e Pacifico nesse balango (entre os
paralelos 70 °N e 60 °S), a importancia do volume de dgua aportada via DAS é ainda mais

significativa, de trés a quatro vezes superior ao dos rios (Kwon et al,, 2014).
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Nesse contexto, a Plataforma Continental do Rio Grande do Sul (delimitada pelos
paralelos 29 - 34 °S) é caracterizada pela elevada produtividade primaria e secundaria, com
destacada importancia como regidao pesqueira. Em 1995, Ciotti et al. sugeriram que essa
elevada produtividade esta diretamente relacionada ao aporte de dgua doce continental -
rica em nutrientes - atribuida até entdo as descargas do Rio da Prata (Argentina-Uruguai) e
da Lagoa dos Patos (sul do Brasil). Entretanto, em 2006, Windom et al. e Niencheski et al.
(2007) estimaram um aporte significativo de macronutrientes e ferro associado a descarga
de agua subterranea, sugerindo que esse pode ser também um processo de grande

contribuicdo a produtividade da Plataforma.

Posteriormente, o estudo da DAS foi ampliada para outras areas do litoral do Rio
Grande do Sul (Attisano et al., 2008; Attisano, 2012; Attisano et al., 2013). Entretanto, estes
estudos foram desenvolvidos de forma isolada, ndo tendo sido realizadas estimativas

integradas em termos temporais e espaciais.

Tendo em mente a complexidade hidrodindmica da regido, esse estudo nao tem a
intencdo de elucidar todos os processos e forcantes dos fluxos de agua continental. Nao
obstante, objetivou-se estimar a DAS (e nutrientes associados) para a Plataforma

continental do Sul do Brasil.

Materiais e Métodos

Area de estudo

A costa do Rio Grande do Sul (entre os paralelos 29 - 34 °S) é caracterizada pela
presenca de extensas praias arenosas (correspondentes a Barreira IV) e uma grande
concentracdo de reservas hidricas superficiais e subterraneas: no extremo norte encontra-
se um rosario de lagoas costeiras (e.g., Lagoas Itapeva, Quadros e Barros) e a influéncia dos
sistemas aquiferos Serra Geral e Guarani; na porg¢ao intermediaria, a Lagoa dos Patos; e ao
sul, as Lagoas Mirim e Mangueira (figura 1V.1). Esses corpos hidricos estdo diretamente
vinculados a descarga de agua subterranea, em fun¢do de estarem separadas do mar

apenas por uma barreira permeavel (Tomazelli e Villwock, 2005).
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A Plataforma Continental adjacente ao Rio Grande do Sul possui um baixo gradiente
batimétrico (1,41 m km-1) e entre 100 - 170 km de extensao. A circulacao superficial nessa
area é determinada pela Corrente Costeira Equatorial e pela presenca das plumas do Rio da
Prata e da Lagoa dos Patos. Em seu limite externo, é influenciada pelas Correntes do Brasil
e das Malvinas, as quais se encontram formando a zona de Convergéncia Subtropical entre

33-38 °S (Tomazelli e Villwock, 2005).

32°S

34°S

36°S |

Ocean Data View

60°W 55°W 50°W

Figura IV.1Regido na qual a area de estudo (quadrado pontilhado) esta inserida. As

principais reservas hidricas superficiais estao indicadas.

O Rio da Prata, apesar de localizado muitos quilometros ao sul da area de estudo (~
340 km), tem sua pluma advectada por correntes costeiras até latitudes inferiores a 30 °S
(14) e, por isso, também serad considerada neste estudo. A descarga do Rio da Prata nao
apresenta ciclo sazonal significativo; entretanto, o sentido da advec¢do de sua pluma é
dependente dos ventos costeiros, os quais sdo favoraveis ao transporte no sentido NE

durante o outono e o inverno austral (Piola et al., 2008).
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Coleta e Andlise

Este estudo é baseado em dados inéditos obtidos nos cruzeiros INCT - Mar / COI

(http://www.inct.furg.br/), cujos locais inseridos na rede amostral estdo apresentados na
figura IV.2. As quatro campanhas amostrais foram realizadas entre os meses de janeiro de
2013 (verdo austral) e julho de 2015 e cada uma delas consistiu em duas abordagens. A
primeira abordagem foi executada a bordo do N. Oc. Atlantico Sul durante osquatro
Cruzeiros INCT Mar-COl e a segunda foi realizada por via terrestre no ambiente

subterraneo da regido de praia (as estagdes de praia estdo apresentadas no anexo I):

(1) Coletas de amostras de agua superficial do oceano (até 7 m de profundidade) em
31 estacgoes distribuidas na plataforma continental interna do Rio Grande do Sul (entre 1,2
e 90 km da linha de costa). Essas amostras foram coletadas com garrafas de Ninskin para as
analises de nutrientes dissolvidos e com bombas submersiveis para as analises de 223Ra e

224R3.

(2) Coleta de agua do estudrio subterraneo (entre 1 e 2 m de profundidade) para
determinar as concentracdes de nutrientes e a atividade dos isétopos de Radio no fluido
advectante (endmember). Foram coletadas 18 amostras na linha de praia da regido norte.
Essas amostras foram coletadas através de um sistema piezémetro acoplado a uma bomba
peristaltica (Charette et al.,, 2007). Esses dados, juntamente com os dados de 25 amostras
apresentados por Attisano (2012), foram considerados como endmembers para as
estimativas da DAS (dados de isétopos de Radio curta-vida) e do aporte de nutrientes para

o mar por essa via (dados de nutrientes).

Durante as amostragens, a salinidade e a temperatura da agua foram medidas com
um condutivimetro portatil (WTW-3310). As amostras de agua destinadas a analise de
nutrientes foram imediatamente filtradas (filtros de acetato de celulose, 0,45 pm),
separadas em aliquotas de 20 a 40 mL e congeladas até a andlise, realizada
colorimetricamente, seguindo os protocolos descritos em Baumgarten et al. (2010) no

Laboratoério de Hidroquimica da FURG.
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Figura IV.2 Pontos amostrados durante os cruzeiros INCT em janeiro de 2013 e julho
de 2014 na regiao norte da area de estudo (triangulos) e em janeiro e julho de 2015

na regiao sul (circulos).

Para a andlise da atividade do quarteto de Radio, foram percolados grandes volumes
de 4dgua (25 L para agua subterranea e entre 200 a 400L para 4gua do mar) através de 10 a
20 g de fibra acrilica impregnada com MnOz, seguindo os procedimentos descritos em
Moore e Reid (1973). A determinagdo das atividades de 223Ra e 224Ra foram iniciadas a

bordo do navio, com o uso do RaDeCC, conforme Moore e Arnald, 1996.

Estimativa do coeficiente de difusdo turbulenta (Kh)

A descarga de agua subterranea foi estimado de acordo com a metodologia proposta
por Moore (2000), utilizando-se os is6topos de Radio curta vida (223Ra e 224Ra).

Para a aplicagdo dessa, assume-se que:
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(i) Nao ha adicdo do tracador além daquele que ocorre na costa, o que pode ser
garantido pela presenca de uma forte picnoclina isolando a camada superficial
da coluna d’agua;

(ii)  Otragador é conservativo e sua adigao no sistema ndo varia aolongo do tempo;

(iii) O sistema esta em estado estaciondrio;

(iv) Aadvecgao (mudanga do sinal do tracador em diregdo offshore) é negligenciavel.

Assim, a atividade do tragador radioativo pode ser descrito pela equacgdo X:

dA a%a ~
EZKh* m—AA Equacao 5

Sendo, Kh o coeficiente de difusdo turbulenta, A a atividade do tracador, t o tempo, x a
distancia horizontal e A representa a constante de decaimento do tracador.

Consideranto-se as condicdes de borda (A=Ai, quando X=0 e que A tende a zero
quando x tende ao infinito), a equacgado 5 pode ser resolvida como:

=
Kh

Sendo Ax a atividade do tracador na distancia x da costa e Ap a atividade do tracador
quando x=0.

A, =Apexp Equacao 6

Um grafico do logaritimo neperiano da atividade do tracador em fungdo da distancia
(transecto perpendicular a costa) pode ser usado para calcular o Kh (figura IV.3).
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Figura IV.3 Exemplo de grafico utilizado na estimativa do Kh que apresenta o

logaritimo neperiano da atividade de 224Ra em func¢ao da distancia da costa.
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Nesse caso, a inclinagdo da reta (m, em kmZ2dia-1) é descrita pela seguinte equacao:

2 ~
m= \/% Equacao 7

[solando-se Kh e multiplicando-o pelo gradiente da atividade do tracador ao longo
do transecto, obtem-se o fluxo do tracador conservativo (em dpm km? dial). Todos os
detalhes dessa estimativa estdo descritos e exemplificados em Moore (2000).

Resultados e Discussao

Salinidade e Temperatura da Agua Superficial

Na regido norte da area de estudo, a salinidade da agua superficial variou de 33.2 a
36.0 e a temperatura variou de 23.5 a 24.2 durante a campanha de verao (janeiro de 2013),
enquanto que a salinidade ficou entre 26.6 e 32.2 e a temperatura, entre 15.8°C a 18.2°C

durante a campanha de inverno (julho de 2014) na mesma regiao (anexo II).

J& na regido sul da area de estudo, a salinidade variou entre 27.3 a 36.3 e a
temperatura entre 23.6 °C a 27.5 °C durante o verao (janeiro de 2015) e, durante o inverno
(julho de 2015), a salinidade esteve entre 24.6 e 35.9 e a temperatura entre 14.2 °C e 21.3

°C (ver anexo II).

Esses dados permitem identificar na area estudada, segundo os intervalos
termohalinos propostos por (Méller et al., 2008), a presenca massiva da Agua Subtropical

de Plataforma (ASTP) durante o verdo e da Pluma do Rio da Prata (PRP) durante o inverno.

De acordo com Moller et al (2008), os ventos de nordeste (que favorecem a
ressurgéncia) forcam a PRP para o sul. Nesse caso, a pluma tende a ocupar uma grande
porg¢do da plataforma continental em funcdo do Transporte de Ekman. Durante o inverno,
os ventos de sudoeste deslocam a PRP para o Norte, mas essa tende a ocupar uma faixa
estreita paralela a costa. Ainda de acordo com esses autores, o campo de vento (mais do
que o total de 4agua doce aportado) é o fator preponderante neste padrdo de

comportamento, descrito em varios trabalhos desenvolvidos na regiao (Piola et al., 2008).

Distribuicdo dos Isétopos de Rddio curta-vida na Agua Superficial
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Os is6topos de Radio de curta-vida, 223Ra (T1/2 11.4 dias), 224Ra (T1/2 3.66 dias)
sdo regenerados pelo decaimento de seus is6topos pais (Th), geralmente adsorvidos no
material particulado e/ou sedimento. A incorporacdo de radioisétopos na agua
subterranea, assim como a maioria dos demais elementos quimicos, ocorre a partir das
rochas e minerais com que a 4gua mantém contato. Esse processo se da através dissolucao
de sais (e.g., uranio), suspensdo de coléides (e.g.torio) ou de particulas de minerais que

contém os elementos radioativos (Attisano, 2012).

Em agua doce, tanto o Tério como o Radio tendem a permanecer na fase particulada.
Quando essas particulas encontram a agua do mar, o Radio tende a ser desorvido em
funcdo do aumento da forga idnica, enquando o Tério tende a permanecer na fase
particulada (Dias et al., 2016). Assim, os is6topos de Th fornecem continuamente is6topos
de Ra curta vida para a agua do mar basicamente através da descarga de rios, do contato

com o sedimento ou da descarga de 4gua subterranea.

Na regido norte da area de estudo, a atividade de 224Ra variou de 0.24+0.10
dpm100L-1 a 28.77+0.94 dpm100L-1no verao e entre 0.36£0.17 dpm100L-1 e 35.88+4.92
dpm100L-1 durante o inverno. Na mesma regido, o 223Ra variou entre 0.11+0.03 dpm100L-1
a 2.04+0.09 dpm100L-1 durante a campanha de verao, enquanto que durante o inverno, a

atividade de 223Ra variou entre 0.10£0.10 e 0.74+0.10 dpm100L-1.

Na regido sul, a variacdo da atividade de 224Ra foi de 0.23+0.09 a 8.92+1.33 durante
o verdo e entre 1.00+£0.10 e 16.58+0.33 dpm100L-1 durante o inverno. Ja as atividades de
223Ra variaram entre 0.1+0.1 a 0.75+0.13 dpm100L-! durante a campanha de verao e entre

0.1+0.1 e 1.32%0.12 dpm100L-1 durante o inverno.

As atividades dos isétopos de Radio curta-vida em excesso na superficie (até 6
metros de profundidade) ndo apresentou uma correlacdo significativa com a salinidade
(figura 1V.4) , indicando que essa distribuicao ndo é exclusivamente relacionada a entrada
de 4gua doce. Possivelmente, isso ocorre porque a DAS, por defini¢do, pode ser constituida
tanto de agua doce como de dgua do mar recirculada no estudrio subterraneo, o que

frequentemente ndo altera a salinidade do corpo de agua receptor (Moore, 2000Db).
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Figura IV.4 Atividade de (A) 224Ra e (B)?23Ra versus salinidade para os quatro
cruzeiros INCT. Os coeficientes de correlacio de Spearman (R2) também estao

apresentados e seguem os padrdes de cores das séries.

Na regido sul as atividade de 223Ra e 224Ra foram em média 25% superiores no
inverno (julho de 2015) quando comparadas ao verdo (janeiro de 2015). Nessa area a
presenca da pluma do Rio da Prata é responsavel pela reducdo da salinidade e o intenso
aporte de sedimentos terrigenos sobre a plataforma (Piola et al., 2008). Durante o inverno,
a pluma tende a ocupar uma estreita faixa (na camada superficial da coluna d’agua)
proxima a costa, a qual se dirige para o norte. Evidentemente, a pluma do Rio da Prata pode
carregar isotopos de Radio curta vida para a regiao localizada ao sul da area de estudo,

explicando esse aumento durante o inverno.
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Na busca por entender a infléncia do Rio da Prata na distribui¢do dos is6topos de
Radio curta vida na area estudada, duas amostras da pluma do rio foram coletas (em julho
de 2016) diretamente da zona de surf (estacdes La Plata 1 e 2 no anexo II), nas quais foram
medidas a salinidade e as atividades de 224Ra e 223Ra (segundo Moore e Arnald, 1996).
Essas amostras tiveram salinidades iguai a 6.0 e 14.7, atividades de 224Ra de 17.4+2.26 e
6.0£0.6 dpm 100L! e de 223Ra igual a 1.07£0.2 e 0.36 = 0.1 dpm 100L-1. Esses resultados
sugerem que as atividades de 224Ra e 223Ra na pluma sdo elevadas (pelo menos em
salinidade intermediaria) e que, por isso, essa pode influenciar consideravelmente as
atividades de 224Ra e 223Ra na regido sul da area estudada. Entretanto, é necessario se
considerar a diluicdo sofrida pela pluma, além das perdas por decaimento ao longo do

trajeto.

Na regido norte houve, ao contrario, uma diminuicdo das atividades dos referidos
is6topos (~45%) do verao (janeiro de 2013) para o inverno (julho de 2014). Nessa area, a
influéncia da pluma do Rio da Prata parece nao ser expressiva com relagdo a atividade dos
isotopos de Radio curta vida, fato também reportado por Niencheski et al. (2014).
Possivelmente, com o tempo transcorrido até que a pluma do Rio da Prata chegue a regido
(velocidade de 100 - 150 km/més, segundo Piola et al., 2008), a maioria do 223Ra (meia-

vida de 11.4 dias), 224Ra (meia-vida de 3.66 dias) em excesso é perdida por decaimento.

A descarga de agua doce da Lagoa dos Patos, maior durante os periodos de inverno,
(Castelao e Moller Jr., 2006) também nao justifica essa diminuicao das atividades de 223Ra e
224Ra na agua superficial durante o inverno (quando o porte de 224Ra e 223Ra efetuado pelo

rio € maior).

Segundo Gonneea et al. (2013), os ciclos sazonais dos inventarios de Radio na
coluna d’agua geralmente resultam de mudanc¢as no volume aportado via DAS, da mudanga
da atividade de Radio na agua subterranea ou uma combinac¢do dos dois. Assim, é razoavel
supor que a distribuicdo desses is6topos na regido norte da area de estudo esteja associada
a maior concentracdo dos mesmos no fluido advectado durante os meses de verdo ou ao
incremento do volume da DAS. Os dados da atividade de 223Ra e 224Ra na agua subterranea
apontam que a atividade desses is6topos na dgua subterrdanea da regido de praia é em
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média maior na estagdo mais seca (tabela IV.1) . Entretanto, existe grande variabilidade da
atividade de 223Ra e 224Ra dentro do mesmo periodo para que diferencas significativas

sejam apontadas.

Tabela IV.1 Médias das atividades de 223Ra e 224Ra na agua subterranea da regiao

norte da area de estudo em janeiro de 2013 e julho de 2014.

Periodo 224Raexc DP 223 DP
Raexc

(dpm 100L1)
Jan-13  164.252 85.1895 4.765 1.75861
Jul-14  117.00  44.06 4.02 0.68

*DP = desvio padrao

Estimativa da Descarga de Agua Subterrdnea

Devido ao comportamento geoquimico dos is6topos naturais de Radio, esses vém
sendo crescentemente utilizados como tragadores da Descarga de Agua Subterranea. Como
sdo considerados conservativos na agua do mar (a atividade é afetada apenas pelos
processos de mistura), uma vez determinada a quantidade do is6topo presente na area de
interesse, descontadas as demais fontes (descarga de rios e difusdo do sedimento), a
quantidade do tracador oriundo da descarga de agua subterranea pode ser determinada

(Moore, 1996).

Diferentes modelos baseados no balango de massa do Radio foram propostos para
quantificar a descarga de dguas subterraneas para a regido costeira oceanica (Burnett et al,,
2006; Moore, 2000a; Moore, 2000b; Peterson et al., 2009).0 medelo utilizado no presente
trabalho é baseado na constante de difusdo de 223Ra, criado por (Moore, 2000b) e

detalhadamente descrito por Attisano (2012).

Destaca-se que para as estimativas apresentadas neste trabalho considerou-se a
camada superficial (ou de mistura) igual a sete metros e as extensdes das linhas de costa

igual a 240 km para a regido norte e 220 km para a regido sul.
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Os resultados para ambas as areas estdo apresentadas na tabela IV.2, assim como os
dados de estudos previamente desenvolvidos em cada regido. As estimativas apresentadas
nesse trabalho sao consistentes com aqueles apresentados em estudos prévios (Windom et

al, 2006; Niencheski et al., 2007, Attisano et al., 2012).

Tabela IV.2 Estimativa da Descarga de Agua Subterranea para as regides norte e sul
da area de estudo em periodos de baixa (novembro, maio e janeiro) e alta (setembro

e julho) pluviosidade.

Regiio Periodo de Amostragem Descarga de Agua Subterrianea (ms3 dia‘)

Norte Novembro de 2003* 8.5E+07
Sul Setembro de 2008** 5.3E+07
Sul Maio de 2008** 8.1E+07
Sul Julho de 2009** 5.3E+07
Norte Janeiro de 2013 8.8E+07
Norte Julhode 2014 9.5E+07
Sul Janeiro de 2015 6.8E+07
Sul Julho de 2015 7.9E+07

Dados retirados de *Windom et al (2006) e **Attisano et al. (2012).

Em termos gerais, parece haver uma diferenca no volume de agua subterranea
aportado para a regido norte com relagdo a regiao sul. Considerando todas as estimativas, o
volume aportado na regido norte é em média 34% superior do que a DAS para a regido sul
da area estudada. Além disso, o tempo de residéncia da 4gua subterranea estimado para a
porcao norte é maior, entre 8 e 12 dias (Windom et al, 2006), do que o estimado para a
regido sul, entre 2 a 9 dias (Attisano, 2012). Isso, somado a grande probabilidade da
ocorréncia da descarga de agua subterrdnea oriunda do Sistema Aquifero Guarani (via
DAS) na metade norte da regido (Windom et al., 2006 e Niencheski et al., 2014) pode
explicar a maior atividade dos is6topos de Ra curta-vida na regido norte, conforme

comentado no item enterior.
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Comparando os diferentes periodos amostrados neste estudo, nota-se que a SGD foi
levemente maior (~10%) nos periodos de alta pluviosidade (inverno austral) do que nos
baixa pluviosidade (verdo austral). Entretanto, ao se considerar todas as estimativas
(incluindo aquelas apresentadas em estudos pretéritos), os resultados apontam que a DAS
é em média 15% maior em peridos de baixa pluviosidade, o que ja foi observado em outras

regides (Bollinger and Moore, 1993; Kelly and Moran, 2002; Moore, 1987).

Como essas diferencas estdo préximas do erro agregado a estimativa, é dificil
formular qualquer conclusdo. Especula-se, ainda assim, que esse possivel aumento da DAS

durante os periodos de baixa pluviosidade esteja relacionado as marés meteoroldgicas.

Machado (2007) concluiu, a partir de medi¢des de niveis piezométricos da margem
oeste da Lagoa dos Patos (regido norte da area de estudo), que a hidrodinamica da agua
subterranea nessa localidade é fortemente influenciada pelo nivel da laguna. Ocorre que,
durante os meses de verao, os ventos predominantes de NE causam abaixamento do nivel
do mar na regido costeira e aumento do nivel na por¢do sul da laguna (Casteldo e Moller,
2003). Essa dinamica aumenta o gradiente hidraulico entre o nivel do aquifero e o oceano,

o que pode favorecer a DAS para o oceano.

Input de nutrientes via SGD

Assim como nos estudrios superficiais, nos estudrios subterraneos podem ser
observadas intensas interacdes biogeoquimicas. De acordo com Niencheski & Windom
(2015), essa regido em que ocorre a mistura entre a a4gua de origem marinha e de origem
continental, funciona como um reator que interage com as aguas superficiais circundantes
(4gua da chuva, de rios, lagoas e do mar). Como as concentra¢des de nutrientes nas aguas
subterraneas sdo geralmente mais de uma ordem de magnitude maior do que nas aguas
superficiais, a DAS geralmente desempenha um papel significativo na biogeoquimica

costeira (Burnett et al.,, 2003).

Uma vez estimado o volume de agua aportado e sabendo-se a concentracdo de
nutrientes no fluido advectado, é possivel estimar o input de nutrientes para o oceano via

DAS. Ocorre que no processo de descarga de agua subterranea, por definicdo, o fluido
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advectado pode ser constituido tanto de agua doce, como de agua do mar recirculada no
estudrio subterraneo (Moore, 1999). Por se tratar de um processo dinamico, a
determinag¢do da concentracdo de nutrientes no fluido advectante é complexa e agrega

muitas incertezas.

Neste estudo, foram adotados os valores médios da concentracdo de nitrogénio
inorganico dissolvido (NID, considerado a soma das formas NO;, NO3 e nitrogénio
amoniacal), fésforo inorganico dissolvido (PID) e silicio reativo dissolvido (SiRD)
encontrados nos po¢os piezométricos (regido de praia) amostrados na regido norte e na

regiao sul (dados apresentados no anexo II).

Conforme esperado, o aporte de NID é predominantemente na forma de nitrogénio
amoniacal (~80%). De acordo com Santos et al. (2012), a biogeoquimica de estudrios
subterraneos é frequentemente dominada por condi¢cdes anoxicas. Essas condicoes
redutoras acarretam geralmente em elevadas propor¢des de nitrogénio amoniacal

biodisponivel.

Ja o fosforo, em funcdo de ser tipicamente mais reativo a particulas do que o
nitrogénio, é esperado que seja menos mobilizado na agua subterranea. Isso
frequentemente gera a descarga de fluidos via DAS com razdes N:P bem superiores aquelas
requeridas pelos produtores primarios (Robinson et al., 2018). No entanto, os resultados
demontram uma razdo N:P no fluido advectado bastante inferior ao esperado, sendo mais
elevada na por¢do sul da area de estudo (em média igual a 4.2 para a regiao norte e 7.1
para a regido sul). Esses valores sdo bastante proximos a razao reportada por Niencheski e
Windom (2015) para a mesma regidao (~ 5.0). Segundo esses autores, a agua subterranea
da regido estudada é claramente enriquecida em fosforo, possivelmente em funcao do
depdsito de sdlidos contendo matéria organica, fosfatos e carbonatos no estuario
subterraneo, além da possibilidade da influéncia do uso de fertilizantes no enriquecimento

da agua subterranea com compostos nitrogenados.

Os resultados apontam ainda um aporte significantemente maior de NID e PID para

a por¢do norte da area de estudo. Isso decorre da maior concentracdo desses compostos no
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fluido advectado, os quais sdo em média entre 30 e 60% mais concentrados na agua
subterranea da regido norte. Ja o silicio reativo dissolvido (SiRD) parece ter concentragoes
semelhantes nos fluidos advectados via DAS e, portanto, o aporte deste entre as areas é
comparavel. Tais diferencas podem ser resultantes de fatores relacionados a origem, tempo
de residéncia e historico da 4gua subterranea, da hidrodindmica do oceano adjacente (que
afeta a intrusdo de dgua do mar no estuario subterraneo), da constituicdo mineralégica do
aquifero ou influéncia de ag¢des antrépicas (Niencheski et al., 2014), o que permanece

pouco conhecido.

Tabela IV.3 Aportes de nitrogénio inorganico dissolvido (NID), fésforo isorganico
dissolvido (PID) e silicio reativo dissolvido (SiRD) via descarga de agua subterranea
(DAS) nas regioes norte e sul, em periodo de alta pluviosidade (julho) e baixa

pluviosidade (janeiro).

Regidao Periodo de Amostragem Inputde nutrientes (mol dia‘1)

NID PID SiRD
Norte Janeirode 2013 3.3E+06 8.0E+05 1.1E+07
Norte Julho de 2014 3.6E+06 8.7E+05 1.2E+07
Sul Janeiro de 215 1.7E+06  2.4E+05 9.7E+06
Sul Julho de 2015 2.0E+06 2.8E+05 1.1E+07

Aporte de nutriente via DAS comparado aos rios da regido

Estudos em escalas locais e regionais tém demonstrado que o fluxo de nutrientes
associado a DAS pode ser comparavel ou até maior que o aporte efetuado pelos rios (Moore
et al., 2008). Por exemplo, (Rodellas et al., 2015) demonstrou que o fluxo de nutrientes via
DAS para o Mar mediterraneo é comparavel ao input efetuado pelos rios naquela regiao.
Moore (2008) e Kwon et al. (2014), estudando a SGD em escala global, concluiram que o
aporte de 228Ra (e outros elementos) via DAS é similar ao total aportado pelos rios no

Oceano Atlantico.
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Na area estudada, os sistemas Rio da Prata e Lagoa dos Patos constituem as
principais fontes de descarga de agua superficial (e elementos associados) para a
Plataforma Continental do Sudoeste do Atlantico. Niencheski e Windom (1994) estimaram
o aporte de NID, PID e SiRD efetuado pela Lagoa dos Patos, enquanto que Nagy et al. (2002)

estimaram a descarga desses compostos efetuado pelo Rio da Prata.

A partir da comparagdao dos dados publicados nos trabalhos supracitados com
aqueles apresentados nesse trabalho, é possivel comparar importancia da DAS em relacgdo a
descarga de nutrientes para a 4rea estudada (tabela IV.4). E importante salientar que nessa
estimativa foi considerado o fluxo total de nutrientes via DAS, independentemente da

origem e caracteristica do fluido advectado (i.e., 4gua doce ou 4gua do mar recirculada).

Tabela IV.4 Estimativas dos aportes de nitrogénio inorganico dissolvido (NID),
fosforo inorganico dissolvido (PID) e silicio reativo dissolvido (SiRD) via descarga de

agua subterranea (DAS), descarga da Lagoa dos Patos e do Rio da Prata.

Aporte de nuterientes (mol dia-1)

DAS Lagoa dos Patos* La Prata™*
NID 53E+06 1.2E+06 2.1E+09
PID 1.1E+06 5.0E+05 1.8E+10
SiRD 2.2E+07 1.3E+07 2.1E+11

*Niencheski e Windom, 1994; **Nagy et al., 2002.

Segundo as estimativas apresentadas, ao somar os aportes efetuados via DAS nos
460 km de linha de costa (regides norte e sul da margem leste do estado do Rio Grande do
Sul), as descargas de NID, SiRD e PID sao comparaveis as descargas efetuada pela Lagoa dos
Patos, mas entre trés e cinco ordens de magnitude inferior ao aporte efetuado pelo Rio da

Prata.

Conclusao
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A distribuicao e a variacdo temporal dos iso6topos de 224Ra e 223Ra na agua
superficial da regido adjacente ao Rio Grande do sul parecem estar associadas aos

seguintes fatores:

(i) a hidrodinamica da pluma do Rio da Prata;

(i)  ao efeito local e remoto do vento no gradiente hidraulico entre o nivel
pizométrico do aquifero superficial (associado ao nivel da Lagoa dos Patos) e
0 oceano;

(iii) abiogeoquimica do estudrio subterraneo.

Ao comparar as regioes norte e sul da area de estudo, conclui-se que a DAS é maior
na metade norte da area, tanto em termos de volume como com rela¢do ao aporte de NID e
PID. Ja a variacao temporal observada (entre periodos secos e chuvosos) é muito préxima

ao erro envolvido nas estimativas, o que dificulta interpretacdes conclusivas.

Somando o aporte efetuado por ambas as regides, a contribuicdo da DAS no aporte
de nutrientes para o Sudeoeste do Atlantico Sul tem ordem de magnitude semelhante a
descarga efetuada pela Lagoa dos Patos, porém ¢é significantemente menor que o aporte

efetuado pelo Rio da Prata.
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Consideracoes Finais

Este trabalho apresentou conclusdes importantes no que diz respeito a metodologia
para a determinagdo dos is6topos de Radio curta-vida, utilizados na investigacdo de um
grande numero de processos oceanograficos. Além disso, apontou o estado atual do
conhecimento do processo de Descarga de Agua Subterranea (DAS) na América do sul, os
locais em que as investiga¢des sobre o tema sdo mais necessdarias e a contribui¢cdo da DAS
para a Plataforma Continental do Sul do Brasil em termos de aporte de nutrientes. Com
vistas ao progresso da ciéncia, apresentam-se alguns pontos que merecem o interesse da

comunidade cientifica em um futuro proximo.
Com relacdo a metodologia, ainda sdo necessarias investigacdes voltadas:

(D Ao efeito da umidade dos cartuchos na medida de 224Ra e 228Th na fase
particulada;

(I) A viabilidade da aplicacio dos cartuchos na medida de 223Ra e 227Ac na fase
particulada;

(IIT) Ao uso do par 228Th-224Ra na investigacdo da dindmica de particulas de

regioes costeiras.

Com relagdo aos processos ambientais relacionados a DAS, os seguintes temas

permanecem nao elucidados:

(D as transformacdes biogeoquimicas da agua no interior do estuario
subterraneo;
(ID a contribuicao do sedimento na difusdo de is6topos naturais de Radio para

a coluna d’agua;

(I11) o aporte de nutrientes, carbono e elementos trago efetuado efetuado a
partir da interface sedimento-coluna d’agua, incluindo os sangradouros da
regiao;

(V) o aporte de contaminantes resultantes, por exemplo, de atividades

agricolas via DAS;
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V)

(VD)

(VII)

(VIII)

a influéncia dos sistemas aquiferos profundos na DAS para a Plataforma
Continental do Sul do Brasil;

0o comportamento geoquimico dos referidos is6topos nas regides
estuarinas da Lagoa dos Patos e da Pluma do Rio da Prata em termos de
adsorcao (desorcao) de (em) particulas;

a carga de nutrientes, carbono organico e elementos traco aportada pelo
Rio da Prata na Plataforma Continental do Sul do Brasil;

a investigacdo da salinizacdo de aquiferos costeiros, principalmente na

regido sul da area estudada.
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Anexo [.Dados Fisico-quimicos e dos isotopos naturais de Radio curta vida

obtidos do estuario subterrianeo nos dois periodos amostrados

Estacdo Data PROF Lat. Long. Sal. NID PID SiRD 224Raexc Erro 223 Raexc Erro
(m) (GG,GGG) uM (dpm 100L1)
SEN_.1 Jan-13 1 -29.36 -49.73 32.29 7537 16.09 134.07 245.37 412 5.88 0.56
SEN_2 Jan-13 2 -29.36 -49.73 19.10 54.09 5.74 172.58 269.00 522 3.19 0.43
SEN.3 Jan-13 1 -29.38 -49.72 30.80 59.63 2.12 129.63 108.06 1.41 3.48 0.44
SEN4 Jan-13 2 -29.38 -49.72 14.60 5293 835 9886 137.82 3.39 5.06 0.39
SEN5 Jan-13 1 -29.35 -49.73 3150 23.42 3.86 121.77 82.08 1.07 5.85 0.36
SEN.6 Jan-13 1.5 -29.35 -49.73 2460 39.51 2.18 134.01 5291 097 2.77 0.45
SEN_.7 Jan-13 1 -29.36 -49.74 11,8 30.50 6.33 14829 142.13 3.49 6.60 0.43
SEN8 Jan-13 1 -29.36 -49.74 11,1 4.14 20.87 15796 11091 1.85 3.03 0.09
SEN9 Jan-13 1 -29.38 -49.75 11,8 21.04 17.27 131.64 131.27 2.19 7.64 0.73
SEN_10 Jan-13 1 -29.38 -49.76 11,1 69.82 7.04 103.99 99.62 1.74 3.01 0.34
SEN_11 Jan-13 1 -30.80 -50.55 12.60 41.52 3.55 136.38 336.26 6.53 7.35 0.70
SEN_12 Jan-13 1.5 -30.81 -50.55 13.30 185 6.28 115.80 255.59 430 3.32 0.45
SEN_13 Jul-14 1 -29.36 -49.74 1180 30.50 6.33 14829 177.39 296 4.00 0.59
SEN_14 Jul-14 2 -29.36 49.74 11.10 4.14 20.87 15796 97.67 1.70 4.96 0.38
SEN_15 Jul-14 1 -29.38 -49.75 11.80 21.04 17.27 131.64 103.90 1.36 4.63 0.35
SEN_16 Jul-14 1 -29.38 -49.76 11.10 69.82 7.04 103.99 143.56 3.53 3.54 0.47
SEN_17 Jul-14 1 -29.39 -49.76 990 38.69 348 5599 130.48 2.17 3.85 0.44
SEN_18 Jul-14 1 -30.81 -50.55 3520 nm nm. nm. 48.99 090 3.12 0.15




Anexo II. Dados Fisico-quimicos e dos is60topos naturais de Radio curta vida

obtidos a partir dos quatro cruzeiros INCT

Station Lat Long Depth Date Time S_depth WTemp Salin 224Ra 224Ra_E 223Ra 223Ra_E
(GG,GGG) (m) (m) Q) (dpm 100L-1)

Tr_N1 -29.31 -49.63 23 1/26/2013 10:30 1 23.6 353 518 0.18 0.31 0.04
Tr_N2 -29.37 -49.51 27 1/26/2013 12:00 1 23.5 355 501 0.18 0.42 0.05
Tr_N3 -29.45 -49.35 46 1/26/2013 14:00 1 23.8 356 1.33 0.15 0.14 0.03
Tr_N4 -29.51 -49.20 60 1/26/2013 15:50 1 23.5 358 083 0.1 0.15 0.03
Tr_N5 -29.59 -49.03 91 1/26/2013 17:45 1 24.2 36.1 263 0.13 0.12 0.03
Tr_C5 -29.67 -49.17 80 1/26/2013 20:15 1 24.1 36 247  0.12 0.13 0.02
Tr_C4 -29.61 -49.30 60 1/27/2013 6:45 1 23.1 36 9.16 0.24 0.11 0.03
Tr_C3 -29.54 -49.45 45 1/27/2013 8:10 1 23.5 358 4.63 0.12 0.5 0.03
Tr_C2 -29.47 -49.59 31 1/27/2013 9:30 1 23.8 357 364 0.14 041 0.04
Tr_C1 -29.41 -49.71 23 1/27/2013 11:20 1 24.3 356 588 0.21 0.52 0.05
Guarita -29.37 -49.73 16 1/27/2013 17:45 5 24.2 35.6

Pal_10 -29.73 -49.92 24 1/28/2013 8:45 5 23.8 35.5

Pal_9 -29.85 -49.97 24 1/28/2013 10:20 1 24.6 355 7.53 024 0.76  0.06
Pal_8 -30.06 -50.04 26 1/28/2013 14:35 1 24.4 355 1494 0.53 0.69 0.06
Pal_7 -30.20 -50.09 24 1/28/2013 16:30 1 24.5 356 10.84 0.27 0.89 0.06
Pal_6 -30.56 -50.35 16 1/28/2013 21:15 1 24.3 353 6.27 031 0.35 0.04
Pal_5 -30.86 -50.54 18 1/29/2013 7:40 1 24 35 28.77 0.94 0.89 0.07
Tr_P3-2 -30.90 -50.41 21 1/29/2013 10:00 1 23.9 347 683 0.17 0.8 0.06
Tr_P3-3 -30.95 -50.27 19 1/29/2013 12:00 1 23.9 339 178 0.12 0.17 0.03
Pall_4 -31.01 -50.66 20 1/29/2013 15:00 1 25.2 346 2394 0.84 0.86 0.05
Pal_3 -31.24 -50.83 23 1/29/2013 18:00 1 24.9 343 1865 0.44 1.02 0.08
Pal_2 -31.84 -51.63 20 1/30/2013 8:45 1 22.2 334 2241 0.55 1.51 0.08
Pal_1 -31.84 -51.67 20 1/30/2013 11:00 1 24.7 33.2 2831 0.7 2.04 0.09
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Station Lat Long Depth Date Time S_depth WTemp Salin 224Ra 224Ra_E 223Ra 223Ra_E
Tr_N1 -29.31 -49.63 23 7/9/2014 9145 1 17 304 446 0.53 0.49 0.04
Tr_N2 -29.37 -49.51 28 7/9/2014 12:15 1 17.6 31.8 3.45 0.39 0.32 0.04
Tr_N3 -29.45 -49.35 49 7/9/2014 14:45 1 17.8 32 248 0.31 0.47 0.06
Tr_N4 -29.51 -49.20 62 7/9/2014 16:45 1 18.2 322 0.65 0.13 0.11 0.02
Tr_N5 -29.59 -49.03 93 7/9/2014 18:50 1 18.2 322 2.04 0.27 0.1 0.02
Tr_C5 -29.67 -49.17 81 7/9/2014 20:30 1 18 32 0.92 0.17 0.12 0.02
Tr_C4 -29.61 -49.30 62 7/9/2014 20:30 1 18 321 1.28 0.18 0.17 0.02
Tr_C3 -29.54 -49.45 44 7/9/2014  23:55 1 17.1 303 1.81 0.23 0.26 0.02
Tr_C2 -29.47 -49.59 31 7/10/2014 1:30 1 16.9 295 199 0.25 0.24 0.03
Tr_C1 -29.41 -49.71 23 7/10/2014 3:00 1 17.3 31,5 512 0.61 0.53 0.05
Mamp -29.30 -49.70 12 7/10/2014 9:30 1 17.3 315 7.63 0.75 0.21 0.02
Ilha_lobos -29.34 -49.70 21 7/10/2014 10:05 1 17.4 314 7.25 0.85 0.33 0.03
Guarita -29.37 -49.73 15 7/10/2014 12:00 1 17.3 31.1 472 0.5 0.43 0.06
Tr_S1 -29.56 -49.85 21 7/10/2014 15:00 1 17.4 305 342 0.39 0.28 0.04
Pal_10 -29.73 -49.92 24 7/10/2014 19:00 1 17.5 306 3.1 0.33 0.41 0.04
Pal_9 -29.85 -49.97 23 7/10/2014 20:15 1 17.3 30.1 4.26 0.51 0.42 0.05
Pal_8 -30.06 -50.04 27 7/10/2014 23:30 1 17.1 29.6 264 0.3 0.35 0.04
Pal_7 -30.20 -50.09 25 7/11/2014 1:50 1 16.9 306 3.81 042 0.3 0.03
Pal_6 -30.56 -50.35 12 7/11/2014 10:50 1 16.7 28.8 10.62 1.03 0.22 0.02
Pal 5 -30.86 -50.54 18 7/11/2014 14:15 1 16.4 26.6 1399 1.33 0.39 0.05
Tr_P3-2 -30.90 -50.41 44 7/11/2014 16:15 1 16.6 29.5 2.9 0.36 0.27 0.03
Tr_P3-2 -30.90 -50.41 44 7/11/2014 16:15 1 16.7 29.6

Pal 4 -31.01 -50.66 17 7/11/2014 20:40 1 16.4 26.7 1.08 0.74 0.06
Pal_3 -31.24 -50.83 19 7/12/2014 0:50 1 16 26.9 1.84 0.3 0.07
Pal 2 -31.84 -51.63 14 7/12/2014 7:20 1 15.8 26.7 3.27 0.42 0.05
Pal_1 -31.84 -51.67 13 7/12/2014 8:50 1 15.8 26.7 492 0.48 0.02
Tr_P9-2 -31.91 -51.49 24 7/12/2014 11:30 1 16.3 26.9 0.82 0.14 0.02
Tr_P9-3 -31.97 -51.34 24 7/12/2014 13:50 1 16.3 27.3 0.36 0.13 0.02
AO01S -33.36 -52.68 13.5 1/16/2015 9:00 1 24.7 28.1 7.16 0.99 0.44 0.07
A02S -33.36 -52.40 24 1/16/2015 14:15 2 24 28.2 2.32 0.36 0.17 0.03
AO03S -33.48 -52.19 499 1/16/2015 16:20 2.5 23.9 279 0.23 0.09 0.06 0.01
A04S -33.53 -52.09 80 1/16/2015 19:00 2.6 23.3 28 0.79 0.17 0.08 0.02
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Station Lat Long Depth Date Time S_depth WTemp Salin 224Ra 224Ra_E 223Ra 223Ra_E
AO05S -33.58 -51.97 48 1/16/2015 21:15 2.5 23.6 27.7 0.52 0.16 0.05 0.02
A06S -33.91 -51.26 1400 1 25.1 31.3 249 04 0.06 0.02
A07S -34.00 -51.11 1482 1/17/2015 10:20 1 25.6 32.1 0.09 0
A01S -33.36 -52.68 14.3 7/2/2015 8:40 5 14.2 24.6 16.58 0.33 1.32 0.12
A02S -33.36 -52.40 23 7/2/2015 12:20 6 15 28.2 3.3 0.15 0.3 0.06
A03S -33.47 -52.19 48 7/2/2015 17:35 5 15 278 1 0.05 0.17 0.03
A04S -33.53 -52.09 78 7/2/2015 21:31 5 15 271 1.74 0.08 0.34 0.04
AO05S -33.58 -51.98 48 7/2/2015 0:20 5 15.1 273 221 011 0.19 0.03
A06S -33.77 -51.62 95.8 7/3/2015 10:03 5 15 31.3

A07S -33.93 -51.32 532 7/3/2015 16:48 5 19.6 356 4.88 0.15 0.1 0.01
A08S -34.03 -51.14 1500 7/3/2015 19:36 5 19.8 359 4.09 0.19 0.05 0.01
LPlatal -34.87 -55.27 7/10/2016 19:00 O 6.0 17.39 2.26 1.07 0.2
LPlata2 -34.66 -54.15 7/08/2016 10:00 O 14.7 6.00 0.6 036 0.1
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