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RESUMO

A baia da Ilha Grande circunda Angra dos Reis e [lha Grande e apresenta influéncia antrdpica tanto pela dinamica das
cidades ali instaladas, quanto pelo aumento da populagdo quando em periodo de alta temporada —uma vez que esta é uma
regido turistica. Soma-se a isso, o fato de estarem situadas nessa mesma regido o Porto de Bracuby e as duas usinas
nucleares brasileiras (Angra 1 e 2), que valem da enseada da Ribeira, localizada dentro da baia, para sei arrefecimento.
Portanto, esse estudo visa identificar os possiveis contaminantes nessa regido, utilizando as concentra¢des de metais,
através da andlise de sedimentos de fundo. A coleta do sedimento de fundo foi realizada utilizando amostrador Van Veen.
A digestdo da amostra foi realizada em solugdo acida e quantificada por Espectrometria de Massa Induzida por Plasma
(EMPI) na qual se obteve a concentracdo multielementar de elementos maiores, menores e tragos. A enseada da Ribeira
tem seus metais fornecidos pelas atividades industriais da regido, além de ter influéncia nos processos de sedimentagio,
dada pelos efluentes oriundos das usinas nucleares, e controlados por temperatura e salinidade. A partir da correlagdo das
fontes, relacionou-se fontes naturais e antropicas e suas concentragdes média de elementos maiores e menores variam
entre 6,32 ¢ 0,06% e, os elementos tragos apresentam concentragdes médias entre 0,07 ¢ 639 mg.kg -1, sendo os valores
mais altos para bario, estrdncio e manganés. Estes elementos tém origem tanto antrdpica quanto natural e sdo controlados
por fatores como temperatura, correntes, procedéncia e natureza quimica de cada elemento.

Palavras-chave: geoquimica ambiental, metais pesados, geologia costeira

Geochemistry of the Bottom Sediments of the Ribeira Cove — Rio de Janeiro,

Brazil.
ABSTRACT
The Ilha Grande bay has anthropogenic influence both due to the dynamics of the cities as well as the increase in
population during high season — since this is a tourist region. Added to this, the fact that the Port of Bracuhy and the two
Brazilian nuclear power plants (Angra 1 and 2), which use Ribeira Bay water for cooling processes. Therefore, this study
aims to identify possible contaminants in this region, using metal concentrations, through the analysis of bottom
sediments. The sampling of the bottom sediment was carried out using a Van Veen sampler; Digestion of the sample was
carried out in acid solution and quantified by Inductive Plasma Mass Spectrometry ( ICP-MS) in which the multielemental
concentration of major and trace elements was obtained, respectively. The Ribeira Bay has its metals supplied by industrial
activities in the region, in addition to the influence on the sedimentation process, given by the effluents of the nuclear
power plants, and controlled by temperature and salinity. From the correlation of sources, natural and anthropogenic
sources surface distribution patterns were characterized, and their average concentrations of major and minor elements
vary between 6.32 and 0.06%, and trace elements have average concentrations between 0.07 and 639 mg.kg -1, the highest
values being for barium, strontium and manganese. These elements have both human and natural origin and are controlled
by factors such as temperature, currents, origin and chemical nature of each element. Regardless of the fact that the results
reveal less likelihood of adverse effects occurring, the increase in significant human interference in the ecosystem is
indisputable, requiring constant and effective monitoring of aquatic systems such as the Ribeira Bay and conservation
programs, in order not to allow the evolution of environmental degradation.
Keywords: environmental geochemistry, heavy metals, coastal geology
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Introducao

Este estudo foi realizado na zona costeira
do estado do Rio de Janeiro compreendida entre os
municipios de Guaratiba, Angra dos Reis ¢ Paraty,
denominada Costa Verde, apresenta diversas
enseadas, peninsulas e ilhas que impedem a
circula¢ao de correntes maritimas (Fonseca et al.,
2020; Castelo et al., 2021a). Esses municipios estdo
localizados no mais importante entorno
geoecondmico do Brasil e vem sendo considerada
uma 4rea potencialmente catalisadora de
desenvolvimento, despontando como um dos polos
industriais do Rio de Janeiro (Dias et al., 2017;
Duleba et al., 2018; Baptista et al. 2020)

O crescimento industrial acelerado e a
ocupacdo do solo desordenada sdo responsaveis
pelo langamento de intimeras substincias toxicas
nos afluentes que desaguam no mar (Newton et al.,
2020; et al., 2022; Amin E Almahasheer, 2022;
Ballut-Dajud et al, 2022). Destacam-se, entre
outros, 0s metais pesados, sendo o processo
industrial uma das principais fontes desses metais
de origem antropica. Os metais pesados sdo
caracterizados como elementos tragos (teores
abaixo de 0,1%) em sua forma natural, no entanto
pode ter seus teores aumentados por atividades
antropicas. Contudo, sua mensuragdo carece de
equipamentos analiticos de alta sensibilidade,
sendo mais utilizado diferentes tipos de
espectrometros.

A evolucdo da legislagdo ambiental tem
levado & necessidade de ampliagdo do
conhecimento dos diversos impactos gerados por
atividades antropicas (Rodrigues et al., 2018;
Baptista Filho et al., 2019; Bezerra et al., 2020;
Alves Martins et al., 2020; Zheng et al., 2020; Pinto
et al., 2022). A enseada da Ribeira, localizada na
Baia de Ilha Grande, Costa Verde do estado do Rio
de Janeiro, na altura do municipio de Angra dos
Reis, é tida, por diversos autores, como ndo
influenciada por atividades antrdpicas, sendo
considerada pristina ¢ um modelo de comparagio
(background) as demais enseadas presentes na baia
de Ilha Grande. No entanto, perante a tamanho
aumento da interferéncia antrdpica e a presenca de
duas usinas nucleares (Angra 1 e Angra 2;
Eletronuclear. 2019), acredita-se que, com o passar
dos anos, a enseada da Ribeira deixou de ser um
modelo de 4rea pristina para comparacdo e
background (Silva et al., 2022). A area de estudo se
encontra na enseada da Ribeira na baia da Ilha
Grande, Costa Verde do estado do Rio de Janeiro.
A enseada da Ribeira ¢ uma enseada abrigada, onde

se localiza a estacdo de arrefecimento da Central
Nuclear Almirante Alvaro Alberto (CNAAA),
sendo considerada como um modelo de
comparacdo as demais enseadas dentro da baia da
Ilha Grandes. Contudo, além da atividade das
usinas, € uma regido turistica com grande
circulagdo de embarcagcdes e com aumento
expressivo do processo de urbanizagdo e atividades
portuarias, ao qual se destaca o porto de Bracuhy.

O presente trabalho objetiva caracterizar a
geoquimica dos sedimentos de fundo da enseada da
Ribeira, a fim de identificar influéncia antrépica
através dos elementos maiores e tracos. Neste
contexto, a area de estudo estd localizada na Baia
de Ilha Grande, Costa Verde do estado do Rio de
Janeiro, na altura do municipio de Angra dos Reis
(Figura 1). A Baia de Ilha Grande ¢ um corpo de
agua separado do mar aberto pela Ilha Grande e
pode ser dividida em dois corpos menores, a
Porgdo Oeste (localizacdo da area de estudo) e a
Porg¢do Leste, interligados pelo Canal Central
(Figura 1). A leste da enseada encontra-se a baia de
Sepetiba, a apenas 40km de distancia, e a oeste
diversas pequenas baias, que se estendem até o
municipio de Paraty. A enseada ¢ cercada pela
cadeia de montanhas da Serra do Mar e recebe agua
apenas de pequenos riachos, diferentemente da
baia de Sepetiba, onde desaguam rios de alta vazdo,
com agua contaminada por altas concentragoes de
zinco, cadmio e outros eclementos em menor
proporgao.

Esta investigacdo teve como justificativa
checar a utilizacdo da area da baia do Ribeira coo
pardmetro de comparagdo tendo por principio sua
natureza pristina. Devido sua direta conexdo com
as outras enseadas da area denominada Baia de
Sepetiba (composta por varias enseadas) na sua
por¢ao Leste, com diversos indicios de interagdo.
A vista disso, correntes marinhas, como as frentes
salinas descritas por Kjerfve et al. (2021) e Castelo
et al.,, (2021b) podem favorecer a passagem de
contaminantes para a enseada da Ribeira. Em
contrapartida, trabalhos como de Laut et al,
(2016), Cunha et al., (2018), Rodrigues et al.,
(2021), Morales et al., (2019a; 2019b) afirmam que
ndo existem transferéncias significativas de metais
poluentes da baia de Sepetiba para a enseada da
Ribeira.

Estudos realizados por Freret-Meurer et al.
(2010), caracterizam a enseada da Ribeira como
ndo influenciada por atividades antropicas, sendo
considerada um modelo de comparacdo
(background) as demais enseadas presentes na baia
de Ilha Grande. No entanto, perante o tamanho
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aumento da interferéncia antrdpica, acredita-se
que, com o passar dos anos, a enseada da Ribeira
pode ter deixado de ser um modelo de comparag@o.
Os autores descrevem a contaminacdo de peixes
por metais pesados na baia de Sepetiba e na

enseada da Ribeira, assim como, Vannuci-Silva et
al. (2017) também constatam altas concentragdes
de metais pesados em bivalves na regiao da baia de
Ilha Grande.
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Figura 1 — Localizacdo da area de estudo delimitada pelo poligono vermelho.

Devido sua localizagdo estratégica e
abrigada, a pequena enseada da Ribeira esta
sujeita a diversos impactos gerados por estas
atividades antropicas, onde ¢ possivel
observar um cenario de poluicdo crescente,

principalmente por esgoto doméstico,
residuo de atividades nauticas (marinas de
tamanhos variados, estaleiros de construcao
e reparo navais), gases de combustdo, obras
de engenharia (dragagens, aterros, portos,
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terraplanagens, etc.), além de assoreamento
acelerado devido a ocupagdo urbana
desordenada, retificacido de rios e
desmatamento (Cardoso et al., 2001;
Vannuci-Silva et al , 2017, Souza et al.,
2017). Localiza-se também na regidao o
terminal de 6leo da Petrobras (TAAR, antiga
TEBIG Petrobras), havendo sempre o risco
de derramamento de 6leo (Cardoso et al.,
2001, Vannuci-Silva et al, 2017).

Metodologia

Para fins de discussdo, serdo
utilizadas as nomenclaturas classicas de
geoquimica para concentragdes na crosta,
onde elementos maiores sdo: Al, Ca, Fe, K,
Mg e Na (acima de 1%); elementos menores:
P e Ti, incluido ainda S (entre 1 ¢ 0,1%) e;
elementos tragos todos os demais elementos
(concentragdes abaixo de 0,1%, medido em
mg.kg!. Embora Mn seja um elemento
menor, neste trabalho ele apresenta

560
I

concentracdes que se caracterizam como
trago.Coleta das amostras

Foram coletadas 56 amostras de
sedimento de fundo na enseada de Ribeira no
més de dezembro de 2011 (Figura ).b. Para a
coleta dos sedimentos foi utilizado um
amostrador de fundo Van Veen e foram
retirados, aproximadamente, 5 litros de
amostra. As amostras foram despejadas em
bandeja de plastico, separado manualmente
o material biotico visivel, para entdo, serem
armazenadas em sacos plasticos, lacrados e
identificados com letras da campanha e
numeragdo do ponto. As amostras foram
coletadas com espagamento de 1,5 x 1,5 km,
onde o espacamento foi delimitado com o
auxilio de cartas nauticas da Marinha do
Brasil e informagdes de maré do
Departamento de Hidrografia e Navegacao
(2017). As coordenadas dos pontos de coleta
de sedimento de fundo estdo no Anexo 1.
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Figura 2 - Pontos de amostragem na enseada da Ribeira. Base cartografica IBGE, e mapa

de localizagao.
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Preparacio de amostras

As amostras foram encaminhadas para o
Laboratorio Geologico de Processamento de
Amostras (LGPA/UER]J), onde o material coletado
foi secado em caixa de luz com lampada
incandescente de 60 W por 48 horas, seguido da
desagregacdo do material em um graal de ceramica.
Através de peneiras com malha de 200 mesh, foi
realizada a separagdo da menor fracdo
granulométrica do sedimento por via seca em
agitador por aproximadamente 5 minutos, onde foi
separada uma aliquota de aproximadamente 10g,
para serem encaminhadas para as analises das
concentracdes de metais em espectrometro de
massa.

Analises quimicas

As amostras foram encaminhadas ao
Laboratério Act Labs no Canadda e foram
submetidas a digestdo total realizada utilizando
acido nitrico, hidroclérico, hidrofluoridrico e
perclérico. A anélise quimica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) foi utilizado para as
concentragdes dos elementos Be, Co, Cr, Cu, Ga,
Hg, Li, Mo, Mn, Ni, Sr, Y e Zn (limite de detec¢ao-
L.D.: 1ppm), Age Cd (L.D. 0,3 ppm), As e Pb(L.D.
3 ppm), Bi, Te e V (L.D. 2 ppm), Sc (L.D. 4 ppm),
Zr (L.D. 5 ppm), Ba (L.D. 7 ppm) e U (L.D.
10ppm) pelo conjunto de andlise Code 1F2 e a
margem de erro, obtida por sistema de duplicata,
estd entre 0,0% e4,6%, mas podendo atingir 14%
no elemento Cu. Os elementos Sb, W e Tc também
foram analisados, mas ndo foram obtidas
concentragdes mensuraveis.

Também foram utilizados “brancos” cujos
valores obtidos ficaram abaixo do limite de
deteccdo em todos os elementos. Os elementos Co,
Ni e U foram escolhidos por sua correlagdo com
usinas nucleares, pois os isétopos *°Co, ®Ni ¢ 235U
sdo produzidos nessas usinas; portanto € necessario
identificar a concentragdo desses elementos a fim
auxiliar em futuras analises isotopicas. Os demais
elementos foram escolhidos devido a sua estreita
relacdo com atividades antropicas, sobretudo as
atividades relacionadas a industrias e aos centros

urbanos. Buscou-se utilizar o método por digestao
total para obter a concentragdo de metais, pois esse
método permite identificar a concentragdo de
metais nas fases minerais e no material adsorvido
na superficie do sedimento disponivel nas baias.

Geoprocessamento e geoestatistica

Os mapas produzidos neste trabalho foram
elaborados em ambiente GIS (ArcGis® 10.2),
representado em UTM 23S, com datum vertical
WGS84 e datum horizontal Maredgrafo Ibituba,
SC. Foram utilizadas as bases cartograficas do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE) na escala 1:1:50.000. As concentragdes de
metais foram representadas através da fungdo
“krigagem”. Os dados foram trabalhados sob o viés
estatistico utilizando planilha Excel® versdo 2105,
na qual se obteve dados de média, desvio padrio,
coeficiente de variacdo e indice de correlagdo,
representados conforme o objetivo.

Também foi utilizado o Statistica®10, onde
se obteve analise multifatorial e diagrama de
cluster por distancia de /inkage. Dados e diagramas
de cluster com distancia Euclidiana, bem como as
matrizes e fatores de correlagdo. As concentragdes
foram representadas com precisdo de duas casas
decimais e, para fins de analise estatistica, as
amostras cujo valor sdo inferiores ao limite de
deteccdo (L.D.) foram consideradas com valor
Zero.

Resultados

Os resultados das analises quimicas dos
sedimentos amostrados estdo apresentados no
Anexo 1. A correlagdo entre os elementos permite
a identificagdo dos processos atuantes e a relagdo
com as provaveis fontes. Os dados apresentam
coeréncia sob a oOtica da geoestatistica e sua
distribuicdao espacial. Os elementos maiores
apresentam médias entre 6,3 e 1,5% e os elementos
menores apresentam valores inferior a 1%, a
excecdo de S, com concentragdes até 1,67%
(Tabela 1). A variagdo média das concentragdes €
de 22,33%, com maior varia¢do de P, sendo este o
elemento que apresenta menor desvio padrio.
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Tabela 1 - Concentrago (%) de elementos maiores, desvio padrio e coeficiente de variagdo (%)
na enseada da Ribeira

ELEMENTO MEDIA MINIMO MAXIMO DESVIO PADRAO COEF. DE VAR.

Al 6,32 2,53 14,50 3,09 21,33
Ca 3,29 0,42 9,28 2,60 28,03
Fe 3,77 1,74 5,95 1,05 17,70
K 1,27 0,63 2,44 0,42 17,16
Mg 1,06 0,39 1,86 0,50 27,12
Na 1,96 0,85 4,19 0,78 18,54
P 0,06 0,00 0,14 0,04 31,80
s 0,43 0,03 1,67 0,35 20,76
Ti 0,36 0,14 0,79 0,15 18,48
O Mn ¢ o elemento que apresenta variacdes nas concentragdes dos elementos
maior concentragdo em relagdo aos demais, ndo sao homogéneas, de maneira que as
enquanto o Cd apresenta as menores menores variacdes sdo de Bi e Hg, além de
concentragdes, no entanto apenas trés apresenta os menores desvios padrdo. As
amostras com valores acima do limite de variaveis mais altas sdo dos elementos Li, Ni
deteccdo foram obtidas para o elemento Cd, e Te e, os maiores desvios padrdo sdo de Mn,
0 mesmo ocorre com o elemento U. As Sre Zr (

Tabela 2 — Concentragdo (mg.kg-1) de elementos tragos, desvio padrio e coeficiente de
variagao (%).

pEsvio COEF
ELEMENTO MEDIA MINIMO MAXIMO ~ DE
PADRAO
VAR
Ag 0,07 <L.D. 1,40 0,22 15,56
As 3,50 <L.D. 15,00 4,37 20,95
Ba 274,98 196,00 379,00 43,18 11,39
Be 1,64 <L.D. 4,00 1,24 23,68
Bi 0,18 <L.D. 3,00 0,66 6,24
cd 0,03 <L.D. 0,70 0,11 21,01
Co 9,98 5,00 14,00 2,42 17,26
Cr 91,11 36,00 243,00 51,89 21,36
Cu 19,59 8,00 66,00 10,48 15,89
Ga 20,98 9,00 36,00 8,04 22,34
Hg 0,16 <L.D. 2,00 0,46 9,36
Li 53,93 13,00 129,00 36,65 28,41
Mn 639,00 326,00 1780,00 338,09 18,99
Mo 0,34 <L.D. 4,00 0,82 12,99
Ni 21,88 7,00 44,00 10,83 24,61
Pb 18,70 10,00 35,00 5,37 15,34
Sc 12,95 6,00 24,00 3,52 14,66
Sr 221,21 88,00 511,00 117,77 23,05
Te 3,64 <L.D. 10,00 3,13 24,32
U 0,54 <L.D. 20,00 2,97 14,83
\Y% 52,63 11,00 120,00 30,39 25,32
Y 27,11 13,00 74,00 13,97 18,88
Zn 66,57 29,00 106,00 22,26 21,00
Zr 120,61 30,00 705,00 93,52 13,27
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Nota: Os elementos As, Bi, Cd, Hg, Mo e U apresentaram numero reduzido de amostras (abaixo

de 10) com concentragdes acima do limite de detecgdo (L.D.)

Os elementos maiores (Figura 3 a 9)
apresentam o comportamento da seguinte
forma, Al, Fe, K, Mg, P e S se concentram
mais junto as massas emersas, tanto o

continente quanto a [lha Grande e, diminuem

\

sua concentragdo em dire¢do a saida da
enseda, o Na e Ti por sua vez, se concentram
mais junto ao continente, na enseado Ariro.
O Ca ¢ o Unico elemento maior que se
concentra na saida da enseada, entre a Ilha

de Tucum e a Ilha Grande.

Tabela 2 — Concentragdo (mg.kg™!) de elementos tragos, desvio padrdo e coeficiente de variagdo

(%).
DESVIO COEF.
ELEMENTO MEDIA MINIMO MAXIMO = DE
PADRAO

VAR

Ag 0,07 <L.D. 1,40 0,22 15,56
As 3,50 <L.D. 15,00 4,37 20,95
Ba 274,98 196,00 379,00 43,18 11,39
Be 1,64 <L.D. 4,00 1,24 23,68
Bi 0,18 <L.D. 3,00 0,66 6,24
cd 0,03 <L.D. 0,70 0,11 21,01
Co 9,98 5,00 14,00 2,42 17,26
Cr 91,11 36,00 243,00 51,89 21,36
Cu 19,59 8,00 66,00 10,48 15,89
Ga 20,98 9,00 36,00 8,04 22,34
Hg 0,16 <L.D. 2,00 0,46 9,36
Li 53,93 13,00 129,00 36,65 28,41
Mn 639,00 326,00 1780,00 338,09 18,99
Mo 0,34 <L.D. 4,00 0,82 12,99
Ni 21,88 7,00 44,00 10,83 24,61
Pb 18,70 10,00 35,00 5,37 15,34
Sc 12,95 6,00 24,00 3,52 14,66
Sr 221,21 88,00 511,00 117,77 23,05
Te 3,64 <L.D. 10,00 3,13 24,32
U 0,54 <L.D. 20,00 2,97 14,83
A\ 52,63 11,00 120,00 30,39 25,32
Y 27,11 13,00 74,00 13,97 18,88
Zn 66,57 29,00 106,00 22,26 21,00
Zr 120,61 30,00 705,00 93,52 13,27

Nota: Os elementos As, Bi, Cd, Hg, Mo e U apresentaram niimero reduzido de amostras (abaixo
de 10) com concentragdes acima do limite de detecgdo (L.D.)
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Considerando as  distribuicdes  das

concentracdes (Figura 10 a 28), nota-se que, As,
Be, Ga, Ni, V e Zn se encontram no fundo da
enseada (enseada Arird), proximo ao centro urbano
de Angra dos Reis, essa regido se caracteriza por
uma fracdo de sedimento mais argilosa. Os poucos
valores mensuraveis de Ag, Bi, Cd, Hg, Mo e U
foram obtidas, também no fundo da enseda,
embora Ag e U apresentem uma amostra com

valores mensuréveis na zona distal.

Os elementos Cu, Cr, Mn e Y se encontram
na por¢do mais distal da enseada, em direcdo ao
mar aberto com fragdo de sedimento que varia entre
areno-argilosa e areia fina. Por sua vez, Ba, Co, Pb,
Sr e Te, apresentam concentragdes mais dispersos,
com valores mais altos, tanto proximo continente,
quanto na saida da enseada
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A regido que apresenta as menores
concentracdes da maioria dos elementos esta no
trend de Saco de Piraquara de fora, a excegdo sdao
os elementos S e Sr. Os elementos Ca, K ¢ Na,
também apresentam altas concentragdes. Essa
regido por sua vez, apresenta a fracdo de
sedimento, predominantemente areia fina. Deve-se

ter atengdo ao fato de Ba, Sc, Te e Zr, apresentarem,
de forma geral, baixas concentra¢des ao longo da
enseada, em relacao aos demais elementos.

Em analise estatistica as amostras Bar 20,
22, 32, 38, 55 e 56 foram consideradas como
valores aberrantes ao apresentarem desvio padrdo
superiores a 2,58 para o elemento Pb. As duas
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primeiras amostras foram coletadas na zona de
interferéncia entre a Ilha Grande ¢ a Ilha do Tucum
e apresentam relagdo com altos valores de Cr, Mn
¢ Pb. As duas ultimas foram coletadas em area
recuada proximo ao continente, junto a cidade de
Angra dos Reis (Figura ) e apresentam também
valores altos de Co, Ni, Pb e S.

Essas amostras também apresentam desvio
padrdo, superior a 2,58 para o elemento Zn,
conjuntamente as amostras Bard6, 47 e 48. As
amostras Bar32 e 38, por sua vez, estdo alinhadas a

dire¢do de Saco de Piraquara de Fora, elas estdo
associadas a baixas concentragdes de Pb,
apresentam desvio padrdo entre 1,96 e mais de 2,58
para o elemento Zn. Os elementos As, Be, Ga, Li,
Ni, Sc, V, Zn estdo fortemente relacionados ao fator
1 (Tabela 3), estes elementos ser relacionam entre
si pela matriz de correlagdo, estando As e Sc
também ligados a Sr (Tabela 4). E importante
destacar que Zn se relaciona com a maioria dos
elementos.

Tabela 3 - Fator de correlagdo de fados geoquimicos da enseada da

Ribeira
ELEMENTO FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3
Ag 0,06 0,20 0,85
As -0,88 -0,05 -0,07
Ba -0,07 -0,47 0,49
Be -0,93 -0,20 0,08
Bi -0,49 0,04 0,24
Cd -0,36 0,11 -0,37
Co 0,56 0,77 -0,06
Cr 0,43 0,85 0,09
Cu -0,14 0,48 -0,06
Ga -0,98 -0,06 0,01
Hg -0,59 0,06 0,30
Li -0,98 -0,13 0,00
Mn 0,39 0,90 -0,03
Mo 0,54 -0,03 0,08
Ni -0,98 -0,07 0,00
Pb 0,27 0,84 -0,03
Sc -0,77 0,56 0,02
Sr 0,33 -0,69 0,19
Te -0,21 0,33 0,07
U -0,12 0,18 -0,17
v 0,93 0,17 0,17
Y 0,31 0,91 0,01
Zn -0,93 0,25 -0,06
Zr 0,22 0,40 0,77
Expl. Var 8,89 5,41 1,97
Prp.Totl 0,37 0,23 0,08

Por sua vez Co, Cr, Mn, Pb e Y tém relagdo
ao fator 2. Estes eclementos se correlacionam
positivamente entre si €, Cr, Mn e Y negativamente
a V. Embora tenha baixa correlagdo aos fatores
apontados, o Sr estd negativamente relacionado a
quase todos os elementos. O fator 3 controla o
comportamento de Ag e Zr, que também se
relacionando entre si e, ndo sendo relacionavel a
qualquer elemento analisado. Por fim, Ba, Bi, Cd,
Cu, Hg, Mo, Sr, Te e U, ndo apresentam correlacao
a nenhum fator, embora os valores de Sr possam

relaciona-lo ao fato 2. Quando analisada a
correlagdo entres os elementos tragos (Tabela 4) se
observa que a maioria dos elementos significancia
entre si, a exce¢do do U, que ndo apresenta
significancia com nenhum elemnto. Ag, Te e V ndo
apresentam correlacdo com mais do que trés
elementos. O elemento Ca se relaciona
negativamente apenas ao elemento Fe, enquanto
todos os demais elementos se relacionam entre si
positivamente
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Tabela 4 - Correlagao entre os elementos traco analisados na enseada da Ribeira

Ag

As

Ba

Be

Bi

Cd

Co Cr

Cu

Ga

Li Mn

Mo

Ni Pb

Sc

Sr

Zn Zr Hg Te

1,00

-0,06

1,00

0,17

0,01

1,00

-0,06

0,79

0,27

1,00

0,02

0,33

0,14

0,43

1,00

-0,08

0,40

-0,26

0,28

-0,06

1,00

0,05

0,41

-0,30

0,37

0,31

0,25

1,00

0,21

-0,45

-0,41

-0,54

-0,11

-0,17

0,41 1,00

0,06

0,09

-0,16

0,00

0,14

0,13

0,41 0,23

1,00

-0,06

0,85

0,14

0,94

0,43

0,33

0,52 -0,47

0,09

1,00

-0,07

0,87

0,14

0,94

0,44

0,38

0,46 -0,54

0,06

0,98

1,00

0,16

-0,37

-0,45

-0,54

-0,15

-0,03

0,47 0,93

0,34

-0,43

-0,50 1,00

0,05

0,37

-0,22

0,45

0,32

0,06

0,22 -0,20

0,03

0,46

0,48 -0,21

1,00

-0,08

0,83

0,07

0,93

0,44

0,32

0,51 -0,47

0,09

0,98

0,98 -0,45

0,52

1,00

0,09

0,17

-0,25

0,11

0,18

0,17

0,79 0,56

0,44

0,27

0,18 0,67

-0,03

0,22 1,00

0,07

0,60

-0,16

0,62

0,28

0,32

0,89 0,18

0,27

0,72

0,68 0,22

0,40

0,72 0,64

1,00

0,05

-0,30

0,41

-0,10

-0,24

0,24

-0,70 -0,37

-0,32

0,22

-0,23 -0,43

0,15

0,24

-0,62 -0,59 1,00

-0,06

0,13

-0,08

0,05

-0,05

-0,04

0,23 0,08

0,01

0,11

0,10 0,16

0,07

0,09 0,15

0,21

-0,14 1,00

0,10

0,84

0,13

0,90

0,38

0,29

0,36 -0,51

0,00

0,93

0,94 -0,52

0,55

0,93 0,06

0,63

-0,10 0,09

1,00

0,17

-0,33

-0,39

-0,45

-0,10

-0,02

0,52 0,94

0,38

-0,35

-0,43 0,96

-0,20

-0,37 0,70

0,29

-0,42 0,07

-0,44 1,00

Zn -0,05

0,75

-0,05

0,81

0,41

0,36

0,73 -0,22

0,38

0,92

0,88 -0,14

0,44

0,91 0,51

0,84

-0,44 0,15

0,81 -0,07 1,00

Zr 0,83

0,21

0,05

0,22

-0,05

0,11

0,10 0,46

0,07

0,22

-0,25 0,40

-0,09

-0,23 0,24

0,05

-0,08 -0,05

-0,09 0,39 -0,15 1,00

Hg 0,06

0,46

0,13

0,52

0,50

-0,08

0,33 -0,14

0,13

0,48

0,52 -0,16

0,48

0,52 0,09

0,50

-0,28 -0,06

0,51 -0,11 0,48 -0,02 1,00

Te 0,02

0,25

-0,02 0,15 0,02 0,06

0,35 0,21

-0,11 0,17 0,18 0,20

-0,04

0,17 0,23

0,41

-0,33 0,16

0,17 0,22 0,16 0,14 0,13 1,00

Veiga., T, R.,

Souza., A., M., Cunha., B., A., Martins., M., V., A., Jr, A., D., T., Machado., A., F; Azevedo.,

C, A,
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Tabela 5 - Matriz de correlagdo entre elementos maiores analisados na enseada da Ribeira

ELEMENTOS Al Ca Fe K Mg Na P S Ti
Al 1,00
Ca -0,19 1,00
Fe 0,71 -0,54 1,00
K 0,75 0,18 0,38 1,00
Mg 0,97  -0,09 0,68 0,77 1,00
Na 0,71 -0,18 0,57 0,48 0,82 1,00
P 0,98 -0,13 0,66 0,77 097 0,72 1,00
S 0,78 -0,08 0,60 0,55 084 0,77 0,82 1,00
Ti 0,86 -0,18 0,69 062 083 0060 0.8 079 1,00
Discussiao pode indicar que, de forma geral, estas
concentragdes estariam relacionadas as fontes
Concentragao geogénicas, enquanto Cd e Cr, apresentam
concentracdes mais elevadas, indicando um

Comparando as concentragdes obtidas as
médias para o ambiente marinho descritas por
Fortescue (1980), percebe-se que Ni, U e Zn se
encontram abaixo dos valores determinado pelo
autor, enquanto Co, V e Mn apresentam
concentracdes muito superiores a esses valores
(Tabela 6 - Concentragdo de elementos tracos na
enseada da Ribeira, os valores de referéncia da
resolucdo n. 454 de 2012 da CONAMA para
sedimento em agua salobra, Costa Verde,
hidrosfera marinha e, composicdo de sedimento
marinho.). Co e Pb apresentam concentragdes que
se aproximam as concentragdes médias do
sedimento costeiro (Chester E Jickels, 2012) o que

acréscimo por outras fontes, da qual se infere a
fonte antrépica. Quando comparada & Costa Verde
(Souza et al. 2021), na qual a enseada esta inserida,
Co e Cr apresentam concentragcdes mais elevadas
na enseada da Ribeira.

Segundo a resolu¢cdo Conama n. 454/2012
se observa que Cd, Hg, Pb e Zn apresentam valores
médios abaixo do nivel 1, no entanto os valores
maximos podem superar esse nivel, enquanto Cr e
Ni apresentam concentragdes médias acima do
nivel 1 e abaixo do nivel 2. Sendo assim, nota-se
que o Cr se apresenta como um contaminante nas
trés comparacdes realizadas, evidenciando sua
origem antropica.
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Tabela 6 - Concentracdo de elementos tragos na enseada da Ribeira, os valores de referéncia da resolucao n. 454 de 2012 da CONAMA para sedimento em agua
salobra, Costa Verde, hidrosfera marinha e, composic¢do de sedimento marinho.

CONAMA Souza et al. 2021 Fortescue Chester and Jickels, 2012
ELEMENTO MEDIA , . , LAMA ARGILA MAR
NIVEL1 NIVEL2 MEDIA BACKGROUND (1980) COSTEIRA PROFUNDO
Arsénio 5,11 19 70 8,50 - 30 - 13
Cadmio 031 1,2 7.2 2,00 0,9 - - 0,23
Cobalto 9,98 - - 7,70 - 3 13 55
Cobre 19,59 34 270 49,00 90 - 56 200
Chumbo 18,70 46,7 218 19,80 18 03 22 200
Cromo 91,11 81 370 57,00 36 0,5 60 100
Manganés 639 - - 562,00 474 20 850 6000
Mercurio 0,16 0,30 1,00 1,50 - 0,3 - -
Niquel 21,88 20,9 51,6 19,80 18 50 35 200
Vanddio 52,62 - - 56,00 35 20 145 150
Urénio 0,54 - - 13,10 - 30 - 2
Zinco 66,57 150 410 224,00 134 100 92 120

*Nota: Unidade em mg.kg! para média, Conama, Souza et al. (2021) e Chester and Jickels, (2012) e, unidade em mg.I"' para Fortescue (1980).
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Distribuicao Espacial

Em relacdo a distribuicdo espacial das
concentracdes de metais, a enseada pode ser
compartimentada em trés seguimentos: proximal —
que representa a parte abrigada da enseada,
proxima ao continente; médio — abrange desde
Saco Piraquara de Fora até o canal da Ilha Grande
formando um corredor que engloba a Ilha da Jipdia
e; Distal — entre a Ilha Grande a Ilha do Tucum.

A principal caracteristica a ser observada
nos mapas de concentracdo de metais € que o
padrao de dispersao atende parcialmente o sentido
da corrente, com uma preferéncia a concentrar os
elementos na por¢do mais proximal da enseada,
como observado por Wang et al., (2021). Essa
porgdo apresenta fragdo argilosa e baixa energia de
corrente. Na regido mais proximal se observas as
maiores concentragdes de elementos maiores,
também existe alta concentragao de Be, Cd, Ga, Ni,
Pb, S, V e Zn. A excecdo de S, esses elementos tém
mobilidade intermediaria a baixa (Goldschmidt,
1958) tendendo a se concentrar proximo as fontes.
Considerando que nesta localidade se encontra o
porto de Bracuhy, além dos centros urbanos, ¢é
possivel que esses elementos estejam associados a
combustiveis das embarcagdes ¢ efluentes
domésticos (como esgoto). Também, devido a sua
dinamica, pode resultar em um ambiente de menor
energia ¢ de Eh mais redutor, possibilitando a
precipitacdo do S.

Utilizado o comportamento de metais
descrito por Goldschmidt (1958) assume-se que a
precipitacdo do S permite a formagdo de fases
sulfetadas que assimilam Cd, Mo, Ni e Pb, da
mesma maneira que o V pode contribuir como
processo de reducdo do meio, bem como a
formagdo de complexos, principalmente com Pb. E
importante destacar que existe uma forte dispersao
na area de arrefecimento da CNAAA (porcio
média) esse comportamento pode estar sendo
influenciado pela elevagdo da temperatura do meio,
bem como por turbuléncia gerada durante a
descarga das aguas servidas que atingem a
temperatura dos efluentes é de 40°C e tem vazao de
120m?/s, o que intensifica a a¢do das correntes na
area, com formacdo de vortice ¢ direcionamento,
pela hidrodinamica, do transporte de material mais
fino e em suspensdo para fora de Saco de Piraquara
de Fora. As correntes também influenciam na
geragdo do corredor da dispersdo que liga Saco de
Piraquara de Fora ao canal da Ilha Grande, sendo
esta regido a que apresenta menor concentragdo de
metais.

Os elementos que se concentram nas

regides onde outros elementos se dispersam, tais
como S e Sr, podem ser igualmente influenciados
pela elevacdo da temperatura, influenciando uma
maior evapora¢do do meio e, por consequéncia,
uma maior precipitagdo de sais. Isso também pode
ser observado pela maior concentragdo de Ca
nessas areas, favorecendo a formagdo de bancos
carbondticos e proliferacdo de organismos com
carapagas, sobretudo porque o Sr substitui o0 Mg e,
eventualmente o Ca, na composicdo desses
organismos. Por sua vez o S funciona como um
macronutriente (Burdge, 2006).

Outro elemento que apresenta
concentragdo mais elevada, em comparacdo aos
demais elementos maiores, é¢ o Fe, isso
possivelmente, se da pela sua capacidade de
oxidacdo e, consequente, formacdo de oOxidos,
permitindo sua fixacdo, comportamento este
observado também com o Mn (Makri et al., 2021),
O comportamento do Mn também se deve ao fato
deste poder se precipitar na forma de bicabornato
e, em segunda instincia, 6xidos e hidroxidos,
funcionando como elemento essencial a diversos
organismos, dentre eles algalicos (Goldschmidt,
1958) de maneira que sua alta concentragdo pode
ser justificada pela deposicao de carapagas e restos
de organismos marinhos, tal como Ca, Sr e Mg,
pois na area de estudo foram encontradas diversas
ocorréncias de alta concentragao dessas carapagas.

Esse material se comporta como material
detritico bioldgico influenciando na estratificagdo
da coluna d’agua e intercambio entre as camadas
formadas. O aumento da atividade bidtica contribui
para uma maior fixacdo de S, onde, a tendéncia
geral seria de se manter em suspensdo devido a sua
mobilidade, sobretudo em uma regido com alto
grau de oxidagdo. A associagdo de metais,
principalmente ao Pb, e ainda concentragdes
elevadas de Co, Cr, Mn e Ni associado a rejeito
industrial e usinas de dessalinizagdo, além do
transporte e movimentacdo de massa das areas
emersas da costa (Melo et al., 2006; Castelo et al.,
2019; Martins et al., 2019).

O Sr também tem relacdo com a irradiacao
na planta da usina cujo aumento também pode
implicar em um fracionamento quimico nesta
regido.

Se observa um foco de altas concentracoes
na parte mais distal da enseada, com correntes que
circulam dentro da baia da Ilha Grande, com uma
velocidade de corrente mais elevada. Junto a Saco
de Piraquara de Fora a velocidade de corrente ¢
maior em relagdo ao restante da enseada. Observa-
se uma mudanc¢a no padrio de sedimentagdo, onde
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a por¢do proximal tem fragdo de sedimento
argiloso e, média e distal apresentam fracdo com
grande variagdo de granulometria, predominando a
fracdo areia fina, esse fator pode estar
influenciando a fixagdo dos elementos, pois a
caracteristica de maior poder de adsor¢ao das
argilas permite a melhor fixacdo de elementos
quimicos (principalmente cations) e matéria
organica e, a variacdo a temperatura pode estar
influenciando na  mudanca de  fracdo
granulométrica,

Esse comportamento pode ser observado
principalmente para Co, Cu, Cr, Pb, Mn, Y e Zn na
zona distal, onde podem ser consideradas duas
possiveis explicacdes; ou existe uma outra fonte de
metais que esta trazendo metais de fora da enseada,
ou a dispersdo gerada pela corrente associada aos
efluentes gerados pelos efluentes da CNAAA estdo
transportando os elementos para uma zona de
convergéncia, permitindo a precipitagdo de
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elementos, influenciados por uma Dbarreira
geoquimica gerada pela diferenca de temperatura e
de granulometria dos sedimentos, com maior
oxidacdo, uma vez que apresenta baixa
concentracdo de Se V.

Considerando que a segunda explicacao ¢
mais plausivel, pode-se assumir que, os efluentes
da usina influenciam duas vezes na concentracao
dos elementos, seja diluindo suas concentragdes,
seja mudando a fragdo granulométrica que
permitiria uma maior fixa¢do. Observa-se que ha
maior enriquecimento de Cu nas amostras de Barl7
a Bar20 (Figura 4), sendo esta a zona distal que se
distribui junto a Ilha Grande, por sua vez Cr
apresenta maior enriquecimento entre as amostras
Barl3 e Bar32 (Figura 315), sendo que estas se
localizam entre Ilha do Tucum e Ilha da Jipoia,
intervalo  equivalente ao observado nas
concentragdes de Pb (Figura 315) e Mn (Figura
326).
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da composi¢@o das lamas costeiras definida por Chester e Jickels (2012)
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referéncia, sendo eles: background e média da Costa Verde, obtido por Souza et al. (2021) e média
da composi¢ao das lamas costeiras definida por Chester e Jickels (2012)
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Enriquecimento de chumbo em relagdo a concentragdes de referéncia
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Figura 315 - Enriquecimento em percentual de chumbo em relacdo a concentragdes de
referéncia, sendo eles: background e média da Costa Verde, obtido por Souza et al. (2021) e média
da composi¢@o das lamas costeiras definida por Chester e Jickels (2012).
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Figura 326 - Enriquecimento em percentual de manganés em relag@o a concentragdes de
referéncia, sendo eles: background e média da Costa Verde, obtido por Souza et al. (2021) e média
da composi¢do das lamas costeiras definida por Chester e Jickels (2012)

Por outro lado, as concentragdes de Ni, enseada do Arir6 e Saco de Piraquara de Fora,
apresentam maior enriquecimento nas amostras em sendo estd area caracterizada como proximal, no
duas zonas distintas, sendo elas entre Bar02 e entanto, este enriquecimento s6 ¢ observado
Barl0 (Figura ), ou seja, entre a [lha Grande e a [lha quando comparado aos dados obtidos por Souza et
Jipoia e, entre Bar45 e Bar56 localizada entre a al. (2021).

Enriquecimento de Niguel em relacdo a concentragdes de referéncia

200,00
150,00
100,00
50,00
0,00
-50,00
-100,00

N M TN EN RO NN MINE~N RO TNMITWESNE A I AMITNE: VNI NMINON RS S NM TN Q

PR R R R R i T B R I R R O R R T B A i B B B R

Q:CCIIQCIEIIEIEIIITECﬁIxIIIIIIII:CIIQCIII{EIIQ:IIIIIIIIIIEIIIIII

A A A A A A A A A = = = = A i A i A A = A = = A A A A - = - i A A= A A A = A A == i - = = -+

mmmmmmmmmmmmmmmémmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

/| édlia Souza et al. 2021 s Background Souza et al. 2021 s | ama Costeira Chester 2012

Figura 33 - Enriquecimento em percentual de niquel em relagdo a concentragdes de
referéncia, sendo eles: background e média da Costa Verde, obtido por Souza et al. (2021) e média
da composigdo das lamas costeiras definida por Chester e Jickels (2012)
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Enriquecimento de vanadio em relagdo a concentragdes de referéncia

300,00
250,00
200,00
150,00
100,00
50,00
0,00
-50,00
-100,00
-150,00

@
o
5>

[

o
<
)

e\ €dia Souza et al. 2021

== Background Souza et al. 2021

Lama Costeira Chester 2012

Figura 34 - Enriquecimento em percentual de vanadio em relacdo a concentragdes de
referéncia, sendo eles: background e média da Costa Verde, obtido por Souza et al. (2021) e média
da composi¢do das lamas costeiras definida por Chester e Jickels, (2012)
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Figura 35 - Enriquecimento em percentual de zinco em relacdo a concentragdes de
referéncia, sendo eles: background e média da Costa Verde, obtido por Souza et al. (2021) e média
da composi¢ao das lamas costeiras definida por Chester e Jickels, (2012)

A regido mais proximal também apresenta
maior enriquecimento de V (Figura ), nas amostras
Bar31 a Bar56, entre o continente ¢ a Ilha da Jipoia
e Zn (Figura ), nas amostras Bar45 a Bar56,
localizadas, preferencialmente na enseada do
Arir6, no entanto, assim como Ni, este
enriquecimento s6 € observado quando comparado
aos dados de Souza et al. (2021). Esse
enriquecimento acompanha as altas concentragdes
de muitos elementos junto ao continente,
apontando maior indicio de contaminagdo, origem
e fixacdo de contaminantes junto ao continente,
onde deve ser destacado, estd o fornecimento
antropico de metais.

Correlacao Estatistica

A maioria dos elementos apresentou desvio
padrao acima de 2,85. Ao analisar os desvios
padroes das amostras para os elementos Pb e Zn

individualmente, foi possivel inferir quais amostras
configuram de fato uma contaminagdo, pois nas
amostras que apresentaram valores aberrantes
pode-se admitir concentragdes muito superiores
(ou inferiores) a média.

Os elementos Ba, Bi, Cd, Cu, Hg, Mo, Sr,
Te e U ndo estdo relacionados a nenhum fator, Cd,
Mo, Hg e U podem ter esse resultado explicado
pelo elevado nimero de amostras cujas
concentragdes sdo inferiores ao limite de deteccao,
de maneira que néo é possivel fazer uma associagdo
entre estes elementos. E importante destacar que
essas concentragdes sdo relacionadas ao material
precipitado, pois correspondem ao sedimento de
fundo marinho. Elementos de mobilidade
intermediaria, além dos sais saturados no meio,
como Ca, Na ¢ K, podem estar em suspensdo. Tal
fato pode ser embasado pelo fator de correlagdo,
uma vez que o comportamento de As, Be, Ga, Li,
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Ni, S, Sc, V e Zn estdo ligados negativamente ao
fator 1, enquanto Sr esta ligado (ainda que em baixa
correlagdo — 33%) positivamente ao mesmo fator.

A concentragdo de S na regido tem alta
correlagdo a V e Zn, indicando que este pode estar
formando complexos precipitados tais como
sulfeto de zinco. Pela correlagdo apresentada ¢
possivel inferir que o fator 1 corresponde a
variagdo de temperatura no meio, associado a
fragdo sedimentar. Outra explicacdo ¢ que ha a
tendéncia na formagdo de complexos, onde a
precipitacao do V se da pela presenca de agentes
redutores, tais como matéria organica ¢
concentracdo local de cations de metais pesados
que formam componentes insoliveis com anions
de V, a partir da oxidagdo para ions de vanadato,
esses ions sdo imoveis devido a precipitagao.

Com base nessa correlagdo pode se afirmar
que a presenca do V esta reduzindo o ambiente de
maneira a permitir a precipitagdo de sulfetos e
outros compostos. Por sua vez Co, Cr, Mn Pb e Y
tém correlagdo positiva ao fator dois, enquanto o Sr
tem comportamento negativa em relacdo ao mesmo
fator. Os elementos Cr e Pb tém baixa mobilidade
de maneira que, tendem a se acumular junto as
areas fontes, comportamento este que pode estar
associado a sua fonte como fator de acumulacdo
desses elementos, pois a baixa correlagdo ao Sr e
comportamento inverso do Pb em relagdo ao Ca
indica que ndo ha vinculo entre esses elementos e a
precipitacdo de sais no meio (que ¢ influenciado
pela temperatura).

O fator trés tem pouca expressividade,
considerando que As e Zn estdo exclusivamente
relacionado a este fator de forma negativa, ¢
possivel definir que esse fator corresponde a
concentracdo dos elementos, sendo assim deve ser
considerado na analise desse fator o limite de
detecgdo analitico, de maneira que esta relacionado
aos problemas empiricos ao método e ao ambiente.
Observa-se a afinidade de alguns grupos que pode
estar vinculada a génese natural, considerando que
se trata de andlise por abertura total, onde se
destaca o grupo calcofilo formado por Co, Cu, Ni,
Pb, e secundariamente V e Zn.

Em relagdo as concentra¢des de Co, Ni e
Sr, nota-se que Co e Ni se correlacionam entre si
negativamente em 51%. O Sr se correlaciona em
com Co em 70%. Estes trés elementos tém
importancia por estarem ligados as atividades de
usinas nucleares, o padrdo de dispersao de Co e Sr
tem comportamento opostos, onde o Sr se
concentra em func¢do da precipitagdo causada pelo
aumento de temperatura. Contudo para se atribuir

esse padrdo e concentragdo a CNAAA sdo
necessarios estudos complementares de seus
isotopos.

Correlacao aos dados reportados na literatura

Os tipos de acidentes ambientais que
ocorrem com certa frequéncia sdo relativos ao
vazamento de diversos metais na dgua e no solo. O
caso mais notorio de contamina¢do de metais
ocorreu no Japao, na baia de Minamata entre os
anos de 1950 e 1960 onde ocorreu despejo
indiscriminado de metil-mercurio pela industria
Chisso Corporation durante 30 anos, causando no
periodo citado mais de 8000 mortes, e onde o metil-
mercurio permaneceu no ambiente por mais 40
anos apos o encerramento do despejo, sendo a baia
liberada apenas apds sucessivos processos de
descontaminacao.

Para fins de comparagao, pode-se utilizar o
trabalho de Perin et al. (1996) na baia de Guanabara
que, em estudo de cinco anos encontrou as
seguintes concentracdes médias para fase final
digestdo sequencial (mg/Kg): Cr=81,5, Cu=79,5,
Ni = 34,2, Pb = 122,9, Zn = 237,5, Mn = 466.,8.
Essas concentragdes sdo superiores as encontradas
na Ribeira. Deve-se considerar que o tipo de
abertura utilizada pelos autores gera um
enriquecimento relativo dos elementos de menor
mobilidade e, representam as fases extraiveis
apenas por HF, ou seja, as fases silicatadas, de
forma que, representam a concentragdo nas fases
minerais (Potratz et al., 2019; Baptista Filho et al.,
2019; 2020; Martins et al., 2020a). Por sua vez, as
concentracdes de Pb para a mesma baia estdo entre
12 e 86 ppm, através do método de digestio total
da amostra que se aproxima mais do método
utilizado neste trabalho. Embora na interpretagao
dos autores Cu, Mn e Ni tenham concentracdes
inferiores ao background local. O método utilizado
se assemelha ao utilizado neste trabalho, ou seja,
por digestao total.

As altas concentragoes de: Cu (89 +25), Cr
(162 £ 62), Pb (85 £ 31), Zn (312 + 102) ¢
concentra¢des moderadas de Ni (30 £ 2), em pg/g
podem ser interpretadas como provenientes de
contaminagdes por curtumes localizados na cidade
e hidrocarbonetos, na baia de Montevideo. Cardoso
et al. (2001) por outro lado assume que a enseada
da Ribeira ndo apresenta contaminagdo e as
concentragdes (ug/g) de Cr (72), Cu (14), Mn
(469), Ni (45), V (87) e Zn (113), representam as
concentragdes naturais em argilas. Contudo ¢
importante destacar que as concentragdes médias
de Cr encontradas nesse trabalho e que as
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concentracdes de metais sdo controladas por tipo e
tempo de deposicao e a origem dos sedimentos. No
entanto apresenta concentragdes médias superiores
de Cd, Co e Cu da enseada da Ribeira, assim como
resultados superiores aos encontrados por Souza et
al. 2021, no qual estdo incluidas concentra¢des da
baia de Sepetiba, comprovadamente contaminada.
Um aspecto que ndo pode ser ignorado ¢ a
representatividade da média, pois as concentracdes
de metais na area de estudo apresentam média de
coeficientes de variagdo de 22%, podendo haver
regides com concentragdes muito superiores as das
argilas.

Freret-Meurer et al. (2010) encontrou as
seguintes concentracdes médias (pg/g) para a
enseada da Ribeira em amostras coletadas entre os
anos de 1999 e 2001: Cd = 0,2, Co = 5,76, Cr =
45,58, Cu= 11,64, Mn = 283,26, Ni = 13,02, Pb =
16,48, V = 37,14 e Zn = 52,82 ng/g. A abertura
utilizada foi por HNO; que, segundo os autores ¢é
mais indicada para a identificagdo de elementos
tracos. As amostras apresentam concentragcdes
abaixo das encontradas para a mesma enseada por
esse trabalho em amostras coletadas no ano de 2011
algumas com valores quase em 100% de diferenga,
mas na mesma ordem de grandeza. O método
utilizado pelos autores ndo permite a abertura das
fases silicatadas. Assumindo essa premissa, pode-
se identificar o enriquecimento dos metais em
relagdo ao background natural que em alguns
elementos atinge mais de 100%, como ¢ o caso do
Mn, principalmente pelo processo de adsor¢ao.

Essa capacidade de adsorcdo implica em
maior potencial de biodisponibilidade em amostras
de peixe nas baias de Sepetiba e Ilha Grande com
concentragdes de cobre entre 0 e 300 pg/g, com os
valores menores na baia da Sepetiba, enquanto os
valores de Cr e Zn estdo entre 0 e 2 pg/ge 0 e >
600 ug/g respectivamente. Outros elementos
também foram encontrados em diferentes espécies
de peixe, sendo eles Cd =0a 5 png/g, Pb=1¢>
10pg/g e Ni = 0,5 a 1,5 pg/g, as coletas foram
realizadas entre 1999 e 2000. Sendo assim pode-se
afirmar que por associagdo até 2,5% do material
adsorvido se encontra assimilado pela biota.

Apesar dessa forte influéncia de mineragao
trazida pelos rios, a costa apresenta concentracdes
baixas de Cr e Mn em relagdo as outras enseadas
vizinhas (Souza et al., 2021). Os rios t€ém papel
importante no comportamento dos metais, pois
modifica as condi¢des de pH, salinidade e turbidez
das aguas e sdo responsaveis por acrescentar metais
as baias, podendo apresentar caracteristicas
isotopicas tipicas. Lacerda et al. (1987) realizou
estudos na baia de Sepetiba e ao longo do rio
Guandu para identificar o aporte de metais e suas
origens nessa baia, os autores obtiveram os
seguintes intervalos de concentragdes (e média) de
metais : rio Guandu — Cu = 26-166 (76,4); Cr =
59-680 (243); Cd = 0,9-7,6 (4,0); Zn = 219-798
(412); Mn =353-1036 (719); Pb=51-320 (116) em
mg/g e; baia de Sepetiba - Cu =27.6-106 (61.6); Cr
= 12-467 (152); Cd = 2.1-5.1 (3.2); Zn = 37-1651
(390); Mn = 139-1579 (788) e Pb = 40-460
(139).Foi utilizado o método de abertura por acido
nitrico, considerado como mais adequado para
retira de metais tragos, mas que normalmente nio
abre as fases mais resistentes como a silica.
Lacerda et al. (1987) assumem que existem dois
dominios, sendo as altas concentragdes de Cr, Cd,
Pb e Zn na por¢ao norte, controlado pela atividade
do rio e na por¢do sul da baia Cu ¢ Mn como
associados a deriva marinha com contribui¢des
naturais.

Observa-se que as concentragdes obtidas
por Lacerda et al (1987) s3o superiores a este
trabalho, mas proximos em relagdo a Cr e Mn.
Observa-se que a enseada da Ribeira apresenta
concentragdes equivalentes as encontradas em
baias declaradas como contaminadas por
atividades antrépicas diversas (Tabela7) para os
elementos Cu, Cr, Mn e Zn. A enseada da Ribeira,
os elementos analisados apresentam concentracao
maior no presente trabalho em comparagdo ao
trabalho de outros autores. Esse fato pode se dar
por dois motivos essenciais, a metodologia adotada
e/ou o aumento de empreendimentos nesta baia,
implicando em um aumento de contaminantes ao
longo do tempo.
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Tabela 7 - Comparacao das concentragdes(pig/g) de metais em diversas baias.

Autores Cd Pb Co Cu Cr Mn Ni Vv /n
Guanabara—Perinet | | 5o | 795 | 815 | 4668 | 342 | - |237.5
al. 1996
Ribeira — Cardoso et
Y I 72 | 460 | a5 | 87 | 113

Ribeira- Freret-

Meures et al. 2010 0,2 | 16,48 | 5,76

11,64 | 45,58 | 283,26 | 13,02 | 37,14 | 52,82

Ribeira — Lacerda et

al. 1987 07 | 105 |87 589 | 178 | - | 112 | - 14
Sepetiba— Lacerda et
al. 1987 3.2 139 - 61.6 152 788 - - 390
Esse trabalho 0,31 | 18,70 | 9,98 | 19,59 | 91,11 639 | 21,88 | 52,62 | 66,57

Conclusoes

A dindmica marinha na area de estudo ¢
responsavel pela distribuicdo, por corrente
marinha, dos metais que sdo incrementados a
enseada investigada, sendo os metais de origem
antrépica. Esta dindmica costeira também ¢
parcialmente responsavel pela fixacdo desses
metais em suas fra¢cdes mais finas. Assim, o carater
pristino (background) atribuido a enseada da
Ribeira se tornou invalido a partir dos resultados
obtidos no presente trabalhado uma vez que se
equivalem a teores de regides (como a enseada de
Sepetiba) comprovadamente contaminadas.

A atividade antropica na enseada ¢
sugerida pelo incremento de metais e na dinamica
de dispersao desses metais, bem como na
modificagdo  do  regime  sedimentar e
comportamento geoquimico (Martins et al., 2020b;
Castelo et al., 2021a) dos mesmos, dentre essas
influéncias, os efluentes da CNAAA tém influéncia
muito acentuada quanto ao retrabalho, dispersdo e
precipitacdo de metais, tanto pela elevagdo da
temperatura, quanto pela turbidez gerada com
suspensdo e ressuspensdo de material particulado.

Existem zonas de mistura e acumulacao de
metais na saida da enseada, controlada por barreira
geoquimica formada pelos efluentes da CNAAA.
Apesar das concentragdes do calcio, cromo, cobre,
manganés, sodio, niquel, chumbo, estroncio, uranio
e zinco estarem acima dos limites aceitaveis
descritos por diferentes autores e por Orgaos
ambientais, ndo ¢ possivel afirmar que estes
elementos apresentam riscos a biota, uma vez que
a legislagdo brasileira apresenta dados para apenas

6 dos 15 elementos analisados e, desses 6, nenhum
superou o nivel 2limiar acima do qual ha maior
probabilidade de efeitos adversos. A utilizagdo em
diversas industrias ¢ responsavel pela maior parte
da disponibilidade desses elementos nos
sedimentos marinhos, ao contrario da origem
natural dos minerais que contribui muito pouco
(Potratz et al., 2019; Nascimento et al., 2019;
Souza et al, 2020).

As fontes de metais sdo: embasamento
rochoso, por intemperismo das rochas e desague
dos rios; portos e empreendimento diversos,
localizados na regido costeira, tais como o estaleiro
Verolme, além de efluentes domésticos e
combustiveis em geral, onde, dentre os elementos
analisados, Cr, ¢ o que se caracteriza como
potencialmente mais perigoso (Pinto et al., 2019)

Considerando a analise estatistica,
observa-se os seguintes fatores, responsaveis pela
dispersao dos elementos na enseadas:

e Fator 1 — Temperatura, fracdo dos
sedimentos e comportamento geoquimico
dos elementos.

e Fator 2 — Precipitacdo de sais e as fontes
dos metais.

e Fator 3 — Método analitico e concentragdo
dos metais.

Pode-se ainda propor as fontes desses
metais, conforme os empreendimentos presentes
no meio, onde, além da fonte natural, ligada a Ni,
Sr, V e Zn, pode-se relacionar o Porto de Bracuhy
pelos rejeitos industriais e de combustiveis,
principalmente associados ao Cd, Co, Cu, Ni, Pb,
S, V e Zn, além de rejeito industriais e de outras
fontes difusas com associagdo com Co, Cu, Cr, Mn
e Pb. Por sua vez, elementos como Sr e Ba, estdo
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associados a precipitacdo de sais e, Fe, Mn e S as
condicdes de oxirredugdo. A origem da
concentracdo dos demais elementos tragcos ndo é
conclusiva, podendo estar associada com
impurezas na estrutura de diversos minerais, bem
como impurezas em diversos produtos antropicos
de menor expressao.

Independentemente de os resultados
revelarem menor probabilidade de sucederem-se
efeitos adversos, ¢ indiscutivel o aumento da
expressiva interferéncia humana no ecossistema,
sendo necessario monitoramento constante e eficaz
de sistemas aquaticos como a enseada da Ribeira e
programas de conservacdo, a fim de ndo permitir a
evolugdo da degradagdo ambiental.
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Anexo 1

Tabela de resultados geoquimicos com destaque em vermelho para os pontos com concentragdo acima dos limites definidos.

Revista Brasileira de Geografia Fisica v.15 n. 04 (2022) 1994-2024.

PONTO LONGITUDE LATITUDE Ca Cd Co Cr Cu K Mn Na Ni Pb S Sr U \4 Zn
BARO01 564522 7448275 2,87 0,3 12 194 15 0,78 1070 1,19 13 19 0,11 195 - 35 51
BARO02 565124 7446866 4,4 0,3 10 101 15 1,48 690 1,57 19 17 0,36 255 - 40 57
BARO03 566324 7445982 4,93 0,3 9 81 12 1,47 474 1,68 21 17 0,36 265 - 42 56
BARO04 566632 7444391 6,94 0,3 8 55 11 1,49 380 1,56 20 16 0,35 343 - 42 55
BARO05 567161 7443162 7,37 0,3 7 48 12 1,56 364 1,63 20 14 0,33 350 - 44 54
BARO06 568023 7441224 6,08 0,3 9 50 14 1,36 373 2,55 24 16 0,34 312 - 61 68
BARO07 567732 7439892 5,29 0,3 10 73 16 1,54 411 2,79 28 16 0,35 290 - 55 78
BARO08 566288 7438875 6,24 0,3 9 51 14 1,51 435 2,47 26 16 0,42 380 - 57 74
BARO09 564608 7438210 7,32 0,3 9 55 15 1,24 379 2,31 26 13 0,65 492 - 82 68
BAR10 563422 7439364 7,63 0,3 7 54 13 1,38 382 1,54 19 12 0,5 413 - 61 50
BARI11 564602 7440704 6,56 0,3 7 54 11 1,71 365 1,53 19 11 0,37 334 - 61 56
BARI12 565938 7441940 7,08 0,3 7 52 10 0,87 333 1,48 19 13 0,36 340 - 52 51
BARI13 564855 7443698 5,64 0,3 9 78 19 1,51 487 1,76 19 15 0,43 281 - 35 58
BAR14 564274 7445367 1,92 0,3 13 190 20 0,67 1230 1,52 11 23 0,07 162 10 14 57
BARI15 562389 7444529 1,15 0,3 11 147 24 0,67 1140 0,9 12 21 0,03 120 - 11 54
BAR16 562684 7443055 5,66 0,3 9 99 23 1,41 606 1,98 21 19 0,49 345 - 41 60
BAR17 562155 7441486 1,69 0,3 11 135 13 0,72 969 0,94 10 21 0,04 143 - 13 47
BAR18 560943 7443735 1,73 0,3 11 165 66 0,68 1290 1,41 10 28 0,12 142 - 20 76
BAR19 562685 7446565 2,25 0,3 12 146 62 0,7 1240 1,17 12 25 0,05 194 - 14 70
BAR20 560014 7445130 3,44 0,3 13 160 27 1,04 1120 2,34 19 25 0,36 231 - 29 75
BAR21 558279 7444290 1,61 0,3 11 183 19 1,08 1230 1,22 11 25 0,08 142 - 46 51
BAR22 558421 7446069 2,57 0,3 11 224 18 1,2 1030 2,15 15 24 0,28 180 - 45 58
BAR23 560065 7447038 1,39 0,3 13 217 22 0,8 1280 1,85 12 23 0,08 136 - 25 58
BAR24 561622 7447982 1,61 0,3 8 93 30 0,75 677 1,04 9 15 0,04 153 - 14 44
BAR25 562808 7449430 2,62 0,3 9 104 15 0,82 766 1,24 11 16 0,08 193 - 16 41
BAR26 564409 7450009 2,07 0,3 7 51 22 0,96 443 1 7 11 0,07 171 - 14 42
BAR27 559371 7448941 1,03 0,3 10 139 10 0,7 985 0,85 10 20 0,03 120 - 12 45
BAR28 560511 7449925 2,08 0,3 6 78 13 0,73 541 1,29 8 12 0,08 176 - 18 32
BAR29 558259 7448287 1,59 0,3 12 243 13 0,63 1780 0,88 12 35 0,04 143 - 18 58
BAR30 557742 7449725 1,6 0,3 11 130 20 0,74 1020 1,81 10 19 0,1 151 - 17 49
BAR31 558919 7451056 1,34 0,3 6 72 8 0,82 509 0,88 7 13 0,05 132 - 29 30
BAR32 560946 7451924 8,59 0,3 7 50 15 1,46 334 1,77 18 11 0,41 511 - 57 49
BAR33 562876 7453045 6,45 0,3 7 47 28 1,73 326 1,73 21 17 0,44 360 - 48 55
BAR34 564565 7452687 1,65 0,3 10 62 18 1,91 351 2,2 29 21 0,27 144 - 54 82
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PONTO LONGITUDE LATITUDE Ca Cd Co Cr Cu K Mn Na Ni Pb S Sr U Vv Zn
BAR35 564949 7454271 1,21 0,3 11 76 20 1,1 430 2,82 33 23 0,67 134 - 90 91
BAR36 566209 7457407 0,61 0,3 13 74 20 1,23 774 2,92 35 23 0,73 118 20 94 99
BAR37 557129 7452585 2,18 0,3 9 120 15 0,82 778 1 11 16 0,06 167 - 16 41
BAR38 559058 7453557 5,41 0,3 6 55 10 1,42 384 1,78 13 13 0,29 327 - 31 37
BAR39 560435 7454686 7,67 0,3 8 55 14 1,58 355 1,82 22 15 0,8 409 - 77 61
BAR40 562157 7455701 3,43 0,3 10 73 18 1,68 365 2,6 31 16 0,85 211 - 90 81
BAR41 563859 7456727 1,44 0,3 10 63 15 1,23 364 3,2 31 17 0,79 131 - 83 78
BAR42 562520 7457624 2,76 0,3 11 59 32 1,79 389 2,86 33 20 0,8 178 - 88 105
BAR43 560386 7456664 9,28 0,3 6 36 9 1,3 364 1,49 15 11 0,42 508 - 44 39
BAR44 558537 7455855 6,05 0,3 5 46 10 0,99 339 2,25 8 10 0,29 423 - 24 29
BAR45 558547 7457477 5,07 0,3 9 59 21 1,62 463 1,88 28 21 0,74 276 - 84 79
BAR46 558471 7459826 0,87 0,3 14 69 26 2,44 471 1,97 38 26 0,59 128 - 95 104
BAR47 559643 7461415 0,61 0,3 13 71 31 2,07 432 2,3 44 20 0,77 109 - 99 103
BAR48 560805 7459562 0,69 0,3 13 64 23 1,66 450 2,3 38 26 0,41 111 - 71 99
BAR49 562752 7460386 0,84 0,3 13 80 22 1,57 516 1,78 38 16 0,43 142 - 120 94
BARS0 564684 7459551 0,93 0,3 11 69 17 1,26 467 4,19 35 17 0,93 119 - 88 88
BARS1 566656 7461283 0,63 0,3 12 69 20 1,31 470 3,7 41 19 0,98 105 - 94 96
BARS2 565714 7463368 0,42 0,4 11 54 26 1,33 525 3,25 40 20 1,67 88 - 88 96
BARS3 568522 7463083 0,43 0,3 14 52 28 1,42 456 2,15 41 19 1,05 91 - 101 102
BARS4 567743 7459659 0,58 0,3 13 66 17 1,6 578 3,58 36 24 0,94 104 - 91 96
BARSS 568378 7457491 0,48 0,3 13 59 16 1,92 721 2,88 32 30 0,37 113 - 66 95
BARS6 569672 7459567 0,43 0,7 13 52 24 1,49 683 2,61 34 26 1,1 97 - 91 106
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