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ABSTRACT

Calcium carbonate of recent and ancient C. rhizophorae oyster shells was analyzed for the determination of
trace elements by instrumental neutron activation analysis. The ancient shells belong to a Sambaqui located in
Cananéia region, South of Sdo Paulo State and the recent ones are from an oyster production farm in the same
region. Studies related to the trace element concentrations in mollusks shell has been done as a tentative of
establishing the element concentrations with palio-environmental factor. In this study it was aimed to verify
differences in the elemental constitution of recent and ancient oyster shells that present potential for being used
as indicator of marine changes. Results indicated that the elements Br, Ce, La, Na, Sm and Zn are higher in
recent shells and the elements Cr, Fe Sc and Th are higher in ancient shells. Statistical analyses performed
indicated that the enrichment of the light rare earth elements related to Ca are possibly good candidates for these
palio-environmental studies.

1. INTRODUCAO

O crescimento das conchas de um molusco é acompanhado pela incorporagdo de carbonato
de calcio disponivel ao seu redor. Elementos menores e tracos devem ser incorporados a
concha em substituicdo ao calcio no reticulo cristalino, como fases minerais independentes,
em associacdo a compostos organicos ou ainda por processos de adsor¢do [1]; a incorporacéo
desses elementos varia de acordo com a disponibilidade, temperatura, salinidade, mineralogia
das conchas entre outros fatores relacionados a biologia animal [2]. Estes fatores tém levado
a um interesse consideravel em se utilizar conchas de moluscos como indicadores de
qualidade, composicdo da agua do mar e estudos paleoambientais.

Alguns estudos sugerem gue existe uma boa correlacdo entre a razdo Mg/Ca na concha e a
temperatura da agua do mar [3,4]. A quantidade de Mg presente é dependente da temperatura
da 4gua e da razdo Mg/Ca enguanto que a quantidade de Sr depende apenas da razdo Sr/Ca
[5]. Uma correlacdo entre a composicdo quimica das conchas e a 4gua em que habitam foi
demonstrada em espécies de moluscos norte-americanos [6]. A distribuicdo do Ba nos
oceanos é semelhante a dos nutrientes e por isso tem sido usada como tracador de
produtividade ou de circulacdo de agua profundas [7,8], sendo que 0 mesmo ocorre com



isotopos de C e O, usados principalmente como tracadores de circulacdo, produtividade
primaria e estudos climatolégicos [9].

Elementos como P, S, Cu, Ni, Zn e Cd também estdo envolvidos nos ciclos biogenéticos dos
moluscos como micro ou nanonutrientes e, consequentemente também tendem a estar
relacionados com a bioprodutividade enquanto que elementos como Al, Ti e Zr estdo
relacionados ao fluxo detritico [10].

A existéncia de sambaquis pode se tornar uma ferramenta bastante Util para estes estudos.
Sambaquis s&o montes resultantes do empilhamento intencional de restos de alimentos de
antigos grupos humanos. S&o compostos principalmente por conchas de moluscos, 0ssos de
peixes, cinza e sedimentos. O Brasil apresenta a ocorréncia de sambaquis em toda a extensédo
de sua costa, do sul até o nordeste, sendo mais comuns na regido sul [11].

No presente trabalho foram analisadas conchas de sambaqui, pertencentes a espécie
Crassostrea rhizophorae (Gulding, 1828), coletadas em Cananéia, litoral do Estado de S&o
Paulo. Na costa brasileira existem dois tipos de espécie de ostras classificadas como
Crassostrea [12-15]: a C. brasiliana e a C. rhizophorae, porem em um levantamento dessas
espécies no estuario de Cananéia observou-se que nessa regido existe somente a especie C.
rhizophorae [16]. O objetivo deste estudo foi caracterizar a composi¢éo elementar de conchas
C. rhizophorae antigas e recentes visando sua utilizacdo para estudos paleoambientais.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras de conchas foram coletadas na regido do estuario de Cananéia, litoral do Estado
de S&o Paulo. As conchas recentes (CR) foram obtidas em uma cooperativa de ostras
(Cooperostras) e as conchas antigas (CA), com idades estimadas em aproximadamente sete
mil anos [17], foram coletadas em um sambaqui na mesma regido. As conchas, antigas e
recentes, foram identificadas no Departamento de Biologia Marinha do Instituto
Oceanografico da Universidade de Sao Paulo, USP - Sdo Paulo.

Em cada grupo, recente e antigo, as conchas foram separadas por tamanho: grande, médio e
pequeno, obtendo-se entdo, seis grupos de conchas sendo que cinco conchas de cada grupo
foram separadas para analise. As amostras foram inicialmente limpas com &gua, detergente e
auxilio de uma escova. Para retirada de impurezas superficiais aderidas, utilizou-se uma faca,
para raspagem até obtencdo de uma superficie lisa e em seguida, estas superficies foram
lixadas utilizando uma lixadeira automatica com pontas abrasivas de diamante, no intuito de
eliminar todas as impurezas que ndo fizessem parte das conchas. Em seguida, as amostras
foram novamente lavadas com agua Milli Q® ultrapura e secas em estufa a uma temperatura
de 40°C. A moagem foi feita com auxilio de almofariz e pistilo de porcelana e peneiradas em
uma granulometria inferior a 100 mesh, embaladas em sacos de polietileno previamente
esterilizados com 4&cido nitrico e lavados com agua Milli-Q® ultrapura, pesadas e
posteriormente irradiadas juntamente com materiais de referéncia certificados e padrbes
pipetados.

Utilizou-se o método de Analise por Ativacdo com Néutrons Instrumental (INAA), que € um

método de andlise ndo destrutivo e multielementar. Esta técnica consiste no bombardeamento
em um dado material seguido da medida da radioatividade induzida. Em geral, a ativacao
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dos elementos presentes na amostra é feita com néutrons térmicos e a radioatividade
resultante € medida usando espectrometria dos raios gama emitidos pelo radiois6topo
formado [18].

Uma vez que cada radioisotopo produzido no processo de ativagdo, possui caracteristicas
préprias de emissdo (meia vida, energia das particulas ou radiacdo gama emitidas) é possivel
determinar a concentracdo dos elementos por comparacdes com materiais de referéncia
certificados.

A concentracdo é determinada pela comparacdo das areas dos picos, obtidos no espectro
gama da amostra irradiada e dos padrdes que sdo irradiados junto com as amostras, o célculo
da concentracdo é feito pela seguinte expresséo:

_ [Aai W, CP.L)E Ata-th)

i AW (1)

C

Onde C;; corresponde & concentracio do elemento na amostra (mg kg™); C,i é a concentragio
do elemento no padrdo (mg kg™); A4 a atividade do elemento na amostra (contagem por
segundo); A, atividade do elemento no padrdo; W, e W, correspondem as massas das
amostras e dos padrdes (g) respectivamente; A constante de decaimento do elemento de
interesse (s™) e t, - t,, diferenca do tempo de contagem entre a amostra e o padréo.

Para determinacdo das concentracfes dos elementos propostos, aproximadamente 150mg de
amostra foram embalados em sacos de polietileno previamente limpos e irradiados,
juntamente com materiais de referéncia, por 8 horas no reator IEA-R1 do IPEN sob um fluxo
de néutrons de 1 a 5 x 10 n cm™? s™. Os materiais de referéncia utilizados foram Rhyolite,
Glass Mountain RGM e Syenite, Table Mountain, STM, ambos provenientes do United
States Geological Survey (USGS) e ainda tiras de papel de filtro nas quais foram pipetadas
solugdes padrdo em concentracOes precisamente determinadas, chamados aqui de padrdo
pipetado. Apoés a irradiacdo, esperou-se um periodo de sete dias para realizacdo da primeira
contagem para determinacdo dos elementos de meias-vidas de até trés dias e, um periodo de
duas semanas para determinacdo dos demais elementos. Para a determinacdo do Mg, as
amostras foram irradiadas por 20s e o material de referéncia utilizado foi, alem do padrao
pipetado, o Estuarine Sediment 1646a, proveniente do National Institue of Standard and
Technology (NIST). A contagem das amostras irradiadas para determinacdo das
concentracgdes foi feita em detector de Ge-Hiperpuro EG & G Ortec modelo GEM 60210 com
eficiéncia nominal de 60% para a energia gama de 1,3MeV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de se verificar a precisdo e exatiddo metodologica, amostras dos materiais de
referencia certificados Mountain Syenite (STM), Rhyolite Glass Mountain (RGM) e
Estuarine Sediment (SRM 1646a) foram analisadas e os resultados sdo apresentados na
Tabela 1 juntamente com os valores certificados. Verifica-se que foram obtidas boas
concordancias entre os valores medidos e os valores certificados.
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Tabela 1: Valor certificado e valor calculado pela metodologia adotada para os materiais de
referéncia Mountain Syenite (STM), Rhyolite Glass Mountain (RGM) e Estuarine Sediment (SRM
1646a). Valor em mg kg™ exceto onde indicado %.

RGM STM
Elemento Valor certificado Valor calculado Valor certificado Valor calculado
Ba 842 +35 787 +6 639 +61 687 +7
Ca(%) 088 +0,02 082 +003 078 +£003 085 +0,04

Ce 48 +3 460 +02 256 +23 2676 +08
Fe(%) 13 +003 1,236 +0,001 377 +0,09 3,976 +0,009

Hf 6 +06 585 +001 27 +08 27,8 %02
K(%) 4 01 5 +2 338 +017 28 +04

La 25 +3 242 +02 154 +11 151  #2

Lu 04 +003 0,362 *0,002 06 +0,04 0668 =+0,007
Na(%) 3,07 0,09 3,07 =+0,007 6,61 +0,38 6,027 *0,006

Nd 20 +1 209 0,8 81 +4.8 81 +5
Rb 147 +5 1429 0,8 114 +11  117,7 09
Sm 4 +0,2 441 +£0,06 12 +0,9 11,12 +0,09
Ta 1 0,82 +0,02 16 +11 193 %05
Th 15 +1 13,70 %0,09 27 +5 29,60 +0,08
U 59 +0,9 4,6 +0,2 7,6 +0 8,1 +0,1
Zn 33 +2 395 04 233 +19 198 +7

Zr 222 +17 225 +4 1280 + 62 1201 +37
Mg*  0,388* +0,009* 0,4* +0,1*
*Determinado no material de referéncia 1646a.

As concentragdes obtidas para os elementos determinados nas amostras de conchas sao
apresentadas na Tabela 2. Observa-se que o calcio apresenta-se como o0 elemento
majoritario com concentracdo relativamente constante tanto nas amostras recentes
guanto nas antigas independentemente do tamanho das amostras, este resultado era
esperado considerando que a constituicdo das conchas é predominantemente carbonato
de calcio. As concentracdes relativamente maiores deste elemento nas amostras antigas
podem indicar que estas podem ter sofrido processos de remineralizacdo ou ainda perda
de carbonato.
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Tabela 2: Concentragdes em mg kg™, exceto onde indicado %, obtidas para as amostras de conchas.

A As Ba Br Ca Ce Co Cr Cs Eu Fe(%) Hf K(%) La

AGl 1,7 0,7 48 3 1,7 01 0,003 0,001 0,0014 0,0003 0,065 0,007
AG2 4 1 49 3 0,067 0,009 0,46 0,06 0,03 0,01 0,006 0,002 0,00199 0,00003 0,04 0,01 0,06 0,04

AG3 3 1 47 3 0,012 0,003 0,44 0,06 0,003 0,001 0,05 0,01 0,036 0,006
AG4 43 3 0,30 0,07 0,014 0,003 0,84 0,08 0,015 0,008 0,007 0,002 0,091 0,007
AG5 41 3 0,22 0,07 0,009 0,005 0,20 0,05 0,0021  0,0003 0,08 0,06 0,087 0,008
RG1 753 0,08 32 2 05 01 09 01 0,010 0,004 0,05 0,01 0,08 0,05 033 0,02
RG2 7,62 0,09 33 2 0,44 0,08 0,10 0,00 0,60 0,09 0,02 0,01 0,29 0,02
RG3 3 2 698 0,09 30 2 0,54 0,08 0,34 0,08 0,06 0,01 0,0016  0,0005 0,21 0,01
RG4 3 1 612 0,05 30 2 042 0,04 0,104 0,007 0,35 0,05 0,020 0,007 0,21 0,01
RG5 0,3 0,1 6,44 0,1 20 1 0,68 0,09 0,101 0,010 0,37 0,08 0,026 0,005 0,03 0,01 0,31 0,04
AM1 0,1 0,0 6,73 0,08 35 3 0,16 0,04 0,065 0,007 08 0,1 0,004 0,002 0,0041 0,0003 0,012 0,003 0,03 0,02 0,105 0,008
AM2 7,20 0,08 41 9 0,041 0,010 1,0 0,1 0,013 0,002 0,0015 0,0003 0,013 0,004 0,068 0,007
AM3 6,68 0,08 32 2 0,056 0,006 0,6 0,1 0,011 0,007 0,05 0,01
AM4 109 0,1 32 2 0,041 0,009 0,5 01 0,017 0,003 0,036 0,008
AMS 44 06 3,70 0,04 35 7 0,25 0,02 0,058 0,006 0,50 0,06 0,003 0,001 0,005 0,001 0,0018 0,0001 0,134 0,007
RM1 12 1 32 3 0,31 0,06 0,032 0,005 0,53 0,06 0,012 0,002 0,30 0,02
RM2 12 1 32 3 058 0,06 0,048 0,006 0,22 0,05 0,020 0,008 0,43 0,02
RM3 12 1 33 3 041 0,06 0,056 0,006 0,45 0,05 0,0006 0,0002 0,36 0,02
RM4 9 1 11 1 32 3 0,68 0,07 0,034 0,004 0,07 0,04 0,31 0,02
RM5 15 0,2 12 1 30 3 0,558 0,03 0,17 0,02 0,006 0,002 0,007 0,001 0,00036 0,00001 0,008 0,001 0,38 0,02
AP1 56 02 35 2 0,09 0,01 0,50 0,09 0,04 0,00 0,004 0,002 0,0004 0,0001 0,07 0,01
AP2 21 01 35 2 0,14 0,07 0,082 0,007 0,50 0,09 0,05 0,01 0,0042 0,0005 0,013 0,005 0,13 0,06
AP3 1,32 0,06 32 1 0,34 0,08 0,031 0,009 0,008 0,002 0,0012 0,0004 0,117 0,006
AP4 5 2 158 0,07 34 2 0,24 0,07 0,114 0,008 1,8 0,1 0,011 0,002 0,10 0,01
AP5 2,08 0,09 32 1 0,106 0,006 0,27 0,06 0,006 0,002 0,04 0,02 0,04 0,02
RP1 6,2 02 36 1 0,69 0,09 0,084 0,007 0,472 0,009
RP2 36 01 35 1 0,58 0,07 0,073 0,006 0,21 0,06 0,033 0,008 0,30 0,02
RP3 34 01 33 1 0,39 0,06 0,077 0,006 0,47 0,07 0,014 0,002 0,03 0,01 0,25 0,02
RP4 5 1 22 01 34 1 0,061 0,006 0,42 0,08 0,105 0,008
RP5 80 03 31 1 0,21 0,02 0,081 0,002 0,37 0,03 0,004 0,000 0,0010 0,0002 0,20 0,01
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A Mg Na Sh Sc Se Sm Th U Yb Zn Zr
AG1 1898 333 0,173 0,006 0,009 0,004 0,007 0,001 0,08 0,02 6,2 04

AG2 1141 120 0,30 0,01 0,0020 0,0008 0,011 0,002 44 03

AG3 876 210 0,167 0,005 0,008 0,004 0,010 0,001 0,09 0,07 0010 0,001 04 02 004 0,01 40 03

AG4 1268 222 0,146 0,005 0,0039 0,0008 0,010 0,001 0,018 0,005 6,7 04

AG5 597 178 0,161 0,005 0,017 0,001 0,16 0,08 0,016 0,002 0,025 0,009 20 0.2

RG1 1172 239 0,263 0,007 03 01 0,023 0,002

RG2 1044 186 0,272 0,007 0,2 01 0,017 0,001 209 1.3

RG3 1804 259 0,261 0,007 0,0025 0,0008 0,024 0,001 0,021 0,009 13,9 0,9

RG4 1426 285 0,234 0,006 0,0050 0,0007 0,0160 0,0007 11,2 0,6

RG5 1854 328 0,323 0,009 0,012 0,002 11,3 0,8

AM1 880 225 0,212 0,005 0,022 0,001 0,12 0,08 0,014 0,001 0,019 0,005 6 2
AM2 1810 289 0,305 0,008 0,0071 0,0008 0,15 0,08 0,006 0,001 0,015 0,005 3,0 0,3

AM3 1892 326 0,276 0,007 0,13 0,06 0,011 0,001 0,09 001 0,010 0,004 61 04 4 2
AM4 2056 286 0,289 0,007 0,0057 0,0007 0,08 0,06 0,010 0,001 46 03 4 2
AM5 2852 18 0,189 0,005 0,0134 0,0005 0,0181 0,0008 0,020 0,003 0,048 0,008 40 0.2

RM1 0,306 0,008 0,04 0,02 0,19 0,08 0,017 0,001 0,006 0,008 20,8 0,9 1,1 0,8
RM2 1647 316 0,279 0,007 0,008 0,004 0,0024 0,0006 0,14 0,08 0,024 0,002 0,03 0,01 18,0 0,8

RM3 2360 555 0,317 0,008 0,0008 0,0004 0,16 0,07 0,020 0,002 0,21 0,02 156 0,7

RM4 2262 484 0,289 0,008 0,0033 0,0006 0,14 0,08 0,018 0,002 139 0,7 4 2
RM5 1792 400 0,251 0,007 0,0023 0,0002 0,17 0,03 0,0228 0,0008 144 0,6 25 0,7
AP1 949 222 0,41 0,01 0,010 0,006 0,012 0,002 0,14 0,03 96 05

AP2 1809 302 0,251 0,008 0,021 0,003 0,0151 0,0008 0,024 0,002 0,014 0,006 0,012 0,006 4,8 0,5

AP3 0,239 0,007 0,031 0,003 0,0075 0,0007 0,017 0,001 0,020 0,007 46 05

AP4 3204 217 0,285 0,009 0,019 0,004 0,0118 0,0009 0,023 0,002 0,12 0,02 0,011 0,009 11,1 0,6

AP5 981 245 0,32 0,01 0,012 0,003 0,0039 0,0005 0,007 0,002 53 0,3

RP1 1209 208 0,300 0,009 0,0037 0,0006 0,039 0,002 0,05 0,01 124 0,6

RP2 1132 293 0,31 0,01 0,020 0,003 0,024 0,003 98 05

RP3 1431 244 0,31 0,01 0,029 0,004 0,020 0,003 0,11 0,03 78 04

RP4 1165 235 0,38 0,01 0,020 0,003 0,0014 0,0005 0,008 0,002 39 04

RP5 1816 266 0,31 0,01 0,008 0,003 0,0034 0,0002 14,7 0,3
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Considerando-se as concentra¢cdes médias dos diferentes grupos, os valores obtidos para as
amostras recentes foram geralmente maiores em relacdo as antigas para os elementos Br, Na,
Zn e para os elementos terras raras La, Ce e Sm. Por outro lado, os elementos Cr, Fe, Sce Th
apresentaram concentracgdes relativamente maiores nas amostras antigas quando comparadas
as recentes. Verifica-se também que os elementos Ba, Cs, Co, Mg e U apresentam
concentracdes semelhantes para todos os grupos amostrados. As maiores concentragdes de
Cr, Fe, Sc e Th nas conchas antigas podem estar relacionadas a incorporacdo de material
detritico por remineralizagdo [10].

Para caracterizar os diferentes grupos de conchas foi aplicado o teste estatistico de analise por
agrupamento para as amostras e para as variaveis. A andlise de agrupamento é utilizada para
organizar conjuntos de objetos ou dados em grupos cada vez maiores usando medidas de
similaridade ou distancia [19,20]. Objetos similares sdo classificados no mesmo grupo ou em
grupos proximos formando uma hierarquia semelhante a de uma arvore. A medida que a
distancia entre os grupos aumenta, aumenta também a diferenca entre os objetos classificados
naqueles grupos. A forma mais comum de medir a distancia entre objetos em um espago
multidimensional é pela distancia euclidiana. O método de Ward foi utilizado para medida de
similaridade. Este método busca maximizar a homogeneidade em cada grupo, ou seja,
minimizar a variancia dentro do grupo. Em cada etapa, sdo agrupados, sucessivamente
elementos com a menor varia¢do dentro do grupo [19]. Os resultados obtidos para analise de
agrupamento sdo mostrados nas Figuras 1 e 2. Verifica-se que, excetuando-se as amostras
AP3 e RP4, houve completa separacdo entre os grupos de amostras antigas e recentes (Fig.
1). Este resultado indica que existem diferengas estatisticamente significantes relacionadas a
idade das amostras e que a composicdo quimica das amostras antigas difere
significativamente da composicdo quimica das amostras recentes.

A analise de agrupamento aplicada aos elementos indicou a formacéo de dois grupos distintos
de similaridade (Fig. 2). O grupo 1 é formados pelos elementos que apresentaram maior
concentracdo nas amostras recentes, Sm, Zn, La, Ce e Br. O grupo 2 pode ser subdividido em
grupos menores sendo que a subdivisdo 2a (indicada na figura) contém os elementos de maior
concentracdo nas amostras antigas, Cr, Fe e Sc. Estes resultados indicam que os elementos
La, Ce e Sm, que juntamente com Nd e Lu comp6em ao chamado grupo dos elementos terras
raras leves (ETRL) séo enriquecidos nas conchas recentes.

Também foi aplicado aos resultados a Analise de Componentes Principais. Este método é
destinado a reducdo do numero de variaveis e deteccdo de estruturas entre variaveis
correlacionadas de forma a explicar a maior variabilidade possivel entre os dados [21]. A
reducdo do nimero de variaveis é obtida combinando-se aquelas que séo correlacionadas em
um unico fator. O fator obtido representa uma nova variavel que expressa uma relacédo linear
entre as variaveis agrupadas. Em cada um dos fatores obtidos, sdo agrupadas as variaveis que
mais contribuem para a variancia total dos dados e cada fator consecutivo contribui cada vez
menos para a variabilidade total observada [22]. A reducdo da dimensionalidade dos dados
para um espaco di ou tri-dimensional torna mais facil a visualizacdo de similaridade ou
diferencas nos subconjuntos de dados. As diferentes coordenadas neste espaco reduzido sao
ortogonais e ndo correlacionadas, representando, portanto informac@es independentes.
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Figura 1: Dendrograma obtido para as amostras analisadas
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Figura 2: Dendrograma obtido para os elementos determinados.

Na analise de componentes principais, nove fatores foram obtidos, sendo que estes sdo
responsaveis por 81,4% da variancia explicada. Na Figura 3 sdo mostrados 0s quatro
primeiros componentes, que juntos somam 51% da variancia explicada.

O primeiro fator apresenta os maiores fatores de carregamento para os elementos de maior
similaridade no grupo 2a mostrado no dendrograma da figura 2. Este fator contribui com 20%
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da variancia total. O segundo fator, contendo os elementos Hf e Th, contribui com 13% da
variancia observada e apresenta correlacdo positiva com o fator 1. O fator 3 contém os
elementos Sb e Yb, inversamente correlacionados entre si, sendo responsaveis por 9% da
variancia explicada.

Pode-se também observar que o fator 1 apresenta correlacdo negativa com o fator 4, que
apresenta os maiores fatores de carregamento para os elementos La, Sm e Zn, que sdo 0s
elementos pertencentes ao grupo 1 do dendrograma mostrado na figura 2, e é responsavel por
8,4% da variancia explicada.
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Figura 3: Fatores de carregamento para os quatro primeiros fatores obtidos na analise
de componentes principais.

Para avaliar a influéncia dos elementos na diferenciagdo dos grupos de conchas foi efetuada
uma normalizacdo cujo objetivo ¢ identificar variacdes na concentracdo elementar devidas a
diferentes processos, naturais ou ndo. Esta técnica consiste em estabelecer uma relacéo
matematica entre a concentracdo do metal e a concentracdo de um elemento conservativo,
que representa certa fracdo mineral do material estudado [23]. Elementos que s&o
estruturalmente combinados com uma ou mais fases minerais associadas podem ser
considerados conservativos [24,25]. Foi utilizado o Ca como normalizador, uma vez que este
é o0 constituinte principal das conchas, € um elemento maior na superficie terrestre e portanto
ndo sofre variacdo significativa em fungédo de atividades antropogénicas e, como valores de
referéncia, foram utilizados os valores da crosta continental superior [26].

Na Figura 4 sdo mostrados os resultados obtidos para os fatores de normalizacdo dos
elementos La, Ce, Sm e Zn em relacdo ao calcio podendo-se verificar que estes elementos sdo
enriquecidos nas amostras recentes. Uma vez que nao deve ter havido alteracdo significativa
na disponibilidade de Ca para os animais produzirem suas conchas, nos ultimos milhares de
anos, este enriquecimento deve estar relacionado a uma maior disponibilidade dos elementos
traco considerados e um estudo dos fatores que poderiam causar esta maior disponibilizacdo
dos elementos citados é necessario para uma melhor compreensdo destes resultados.

Uma hipdtese que pode ser aventada é que o aumento da contracdo de CO, atmosférico e
consequente aumento da concentracdo de carbonato na dgua do mar (devido ao equilibrio
atmosfera-oceano) pode favorecer a formacdo dos carbonatos de terras raras, principalmente
os de terras raras leves que possuem um valor de Kps que favorece a formacéo preferencial
de complexos entre os ETRL com ions carbonato [27], enquanto que os elementos terras
raras pesados sdo preferencialmente incorporados aos 6xidos/hidroxidos de ferro [28].
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O Zn estd envolvido nos ciclos biogénicos como micronutriente e sua geoquimica esta
relacionada & formacéo dos 6xidos/hidroxidos de ferro em ambientes costeiros. Desta forma o
aumento da concentracdo de zinco nas conchas também deve estar relacionado a algum
processo de maior disponibilizacdo deste elemento, porem, no caso deste elemento,
provavelmente de origem antropica.
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Figura 4: Fatores de normalizacéo para os elementos La, Ce, Sm e Zn em relacéo ao Ca.

4. CONCLUSAO

Os elementos traco e menores foram determinados em conchas antigas e recentes, de
diferentes tamanhos coletadas na regido do estudrio de Cananéia. Os testes estatisticos
utilizados demonstraram que a composicdo elementar das conchas estudadas difere entre as
amostras antigas e recentes sendo esta diferenca devido aos elementos Fe, Sc, Zn e ETRL
(La, Ce e Sm). Os ETRL e Zn apresentaram-se em maior quantidade em conchas recentes, o
que pode indicar um aumento da disponibilidade desses elementos na agua do mar nos dias
atuais, para a absorcdo pelos animais formadores de conchas e esta maior disponibilizacao
provavelmente esta relacionada as alteracdes fisico-quimicas das aguas marinhas. Uma
hipdtese que pode ser levantada estd relacionada ao aumento da concentracdo dos ions
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carbonato em funcdo do aumento da concentracdo de CO, atmosférico. No entanto, mais
estudos serdo necessarios para comprovacao ou ndo desta suposicao.
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