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9. RESULTADOS: Baia de llha Grande - Enseadas de Angra dos Reis

A natureza nunca nos engana. Somos sempre ngs que nos enganamos.
Jean Jacques Rousseau

9.1. Introdugéo

A enseada de Angra dos Reis é uma area de grande apelo turistico, o que resulta em
grande circulacdo de barcos e pressdes antropicas, principalmente em época de veraneio. Por
sua localizacdo estratégica também possui empreendimentos como portos e aeroportos, além
de um grande centro urbano.

A regido conta ainda com empreendimentos industriais, como o estaleiro Verolme,
onde sdo construidos barcos de pequeno a grande porte. Em adicédo, observa-se o TEBIG onde
sdo descarregados 0s navios de petroleo, onde o 6leo é estocado em tanques e transportado
por oleodutos até refinarias. Estas atividades atraem grande numero de trabalhadores e

representam fontes potenciais de contaminacgédo na enseada de Angra dos Reis.

9.2.  Amostragem

Na enseada de Angra dos Reis foram coletadas 66 amostras de sedimentos (Figura 22),
especificamente no més de agosto de 2011, durante uma campanha de trés dias. As amostras
foram peneiradas com malha de 200 (0,074mm) encaminhadas para o laboratério ActLabs
para analise por digestdo total em ICP-MS e TD-ICP.

Os dados geoestatisticos foram trabalhados segundo os seguintes parametros: indice de
correlacdo, grafico de dispersdo (x-y) e linhas de tendéncia com utilizacdo da curva de
polinomial de ordem 2. Dados e diagramas de agrupamento foram obtidas pelo método de
distancia Euclidiana, bem como as matrizes e fatores de correlacdo. As exce¢des sao descritas
no texto.

As concentracGes foram representadas com precisdo de duas casas decimais e
assinaturas com precisdo de 3 casas decimais. As andlises de isétopos de chumbo foram
realizadas com o objetivo de definir as assinaturas isotopicas e as razdes isotopicas dos

sedimentos e posteriormente relacionadas com as respectivas concentracfes de metais.
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Figura 22 - Pontos de amostragem na enseada de Angra dos Reis
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Fonte: A autora, 2015

9.3. Resultados

Através da andlise dos resultados foi possivel identificar a correlacdo entre as
concentragfes dos elementos, possiveis processos atuantes e a relagdo com as provaveis
fontes através das assinaturas isotopicas. A utilizagdo de dados estatisticos e espaciais
permitiu a identificacdo dos possiveis processos atuantes no ambiente da enseada de Angra

dos Reis.

9.3.1. Metais

A enseada de Angra dos Reis apresenta sob o aspecto de geoquimica, altas
concentragdes de Mn em comparagdo a concentracdo dos demais elementos analisados,
enquanto a concentracdo de Cd, S e U apresentam as menores concentragdes. Segundo os
dados obtidos observa-se também alto coeficiente de variacdo (acima de 50%) de Zn e
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altissimo de Cu e U, com valores acima de 200% (Tabela 9).
A excecdo de Cu e Cd, os elementos analisados tém maiores concentragdes proximos
ao continente (Figura 23 e Figura 24), e nas imediacdes do Canal da Ilha Grande. Dentro do

canal as concentracdes de Cu sdo menores, onde a distribuicdo espacial das concentragoes

forma um corredor de menores valores cortando a enseada.

Tabela 9 - Concentracdo de metais na enseada de Angra dos Reis

Elemento | Maximo (mg/Kg) | Minimo (mg/Kg) | Média (mg/Kg) | Coef. de Variagdo (%)
Cadmio 0,7 0 0,31 18,09
Cobalto 14 3 7,85 26,36
Cobre 706 6 48,38 229,452
Chumbo 41 8 18,97 42,19
Cromo 92 24 52,98 21,73
Enxofre 13900 1300 4000 43,58
Manganés 614 261 380,38 19,31
Niquel 31 5 21,06 27,64
Vanadio 96 21 55,56 31,67
Uranio 20 0 0,30 806,23
Zinco 348 28 82,20 56,42

Fonte: A autora, 2015

A porcdo mais proxima ao continente se caracteriza por apresentar fragdo de
sedimento de areia fina predominante, enquanto, em direcdo a llha Grande a fracdo
predominante se torna argilosa. Na zona de transicdo entre as duas fracdes de sedimento,
proximo a llha da Jipoia, os elementos Co, Cr, Ni, S, V e Zn apresentam as menores
concentragdes (Figura 24).

As maiores concentracdes de Pb sdo observadas proximas ao continente, sendo a
maior concentragdo encontrada junto ao aeroporto de Angra dos Reis, com uma diminuic¢éo na
concentracdo desse elemento em direcdo ao centro da enseada, e do canal da Ilha Grande
(Figura 23).

O Cu tende a um comportamento inverso aos demais metais, apresentando maior
concentracdo onde outros elementos apresentam menores valores (Figura 24b). O Mn por sua
vez, tem maiores concentracdes no canal da llha Grande onde esta localizado a TEBIG (na

Ponta do Leme).
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Figura 23 - Mapa da distribuicdo de concentragdes de chumbo e assinaturas isotopicas 2°Pb/*’Pb da
enseada de Angra dos Reis.
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Figura 24 - Distribuicdo da concentracdo de metais na enseada de Angra dos Reis. a) cobalto; b) cobre; c)

b)

| maikg

cromo; d) enxofre; e) manganés; f) niquel; g) vanadio; h) zinco e cadmio.

Legenda

B Areas Emersas

Cobalto

[ ] s07-350
[ ] 360-538
[ s536-714
B 7as-771
I 72807
B s08-902
B oo03-1162
B 1162-1400

Legenda
I Areas Emersas

Cobre

1 mglkg

[ ]e34-19
[ 19.01-34
[ 3401-160

B 16001-295
B 295.01-685

7441



d)

Legenda

I Aveas Emersas
Cromo

ma/kg

[] 2483-2949
[ 2950-37,10
[ 37.11-4058
[ 49.50- 56,91
I s692-6187
I 6188-6536
B ss37-7618
B 75.19-9367

Legenda

I Areas Emersas
Enxofre

%

[ ] o14-028
[ o24-033
[ 034-046
I 0.47-060
B osi-07
B om2-137

100



Legenda

I Areas Emersas
Manganés
mg/Kg

[ ] 263,02-28862
[ 7] 286563-30034
[ 300,35 -324.00
[ 324,01-368,66
I 36867 -39876
B 398,77 - 450,71
B 45072-547,31
B 54732 -605.11

Legenda

I Areas Emersas
Niquel

mg/Kg

[ ] s42-80
[ ] 802-1230
[ 1231-1947
[ 19.18-2156
I 2157-2346
P 2347-2585
B 2sc6-2066
I 2067-3098

101



Legenda

B Areas Emersas
Vanadio

mg/Kg

[ 21.20-2482
[[7] 2483-449
[ 44.97-50,11
[ 50,12- 55,00
I s501-65,10
B e5.11-73.80
B 7381-7953
B 7954 - 95,40

9)

Legenda

B Areas Emersas

Cadmio

<LD.
031-04
041-05

051-07

Zinco

mg/Kg

[ ] 2952-44,20
[ 44.30-56,70
[ s6.71-69,11
I co.12-81,42
Bl ci43-135.02
B i35.03-339,12

h)

Fonte: A autora, 2015

102



103

Apenas uma amostra (PTL22) apresenta concentracfes de U (20mg/Kg) acima do
limite de deteccdo e baixa concentracdo de Pb, estando localizada no centro da enseada. As
amostras PTL47 a 50, além de PTL56 e 57 estdo fora do desvio padrdo em relacdo ao Pb, com
valores superiores a 2,58, enquanto na amostra PTL53 o desvio padréo tem valor inferior a -
2,58. As amostras PTL47 a 50 se encontram em regido abrigada dentro da enseada proxima ao
continente, sendo uma regido onde ocorre a terminacdo de um duto ou tubulacdo (segundo
mapa do IBGE) e o estaleiro Verolme.

A excecdo da amostra PTL53 (com baixa concentracdo de Pb), as amostras com alto
desvio padrdo entdo vinculadas a concentragfes de Pb entre 41,39 e 46,62 mg/Kg e as altas
concentracdes de Co, Ni, S, V e Zn. As amostras PTL59 e 63, que estdo na porcdo mais
externa da enseada, sdo as Unicas a apresentarem desvio padrdo significativos (< -2,58) em
relacdo ao Zn, onde a primeira (PTL59) esta ligada a altas concentrac6es de Co, Cu, Ni, Pb, S,
V e Zn e a segunda (PTL63) a baixas concentracdes de Co, Ni, Pb, Se V.

Os elementos que apresentam afinidade segundo diagrama de agrupamento séo Cr e
V; Ni e Pb; S e U (Figura 25). O Cd nédo tem relacdo com nenhum outro elemento. Co, Ni, Pb,
S e U apresentam distancia de ligacdo inferior a 100, por outro lado Cr e V, além de Cu e Zn
tém distancia de ligacdo superiores a 500. Mn e Sr sdo os elementos de menor ligacéo,
apresentando valores até quatro vezes maiores do que a ligacdo dos demais elementos.

Estatisticamente, na tabela de fator de correlacdo (Tabela 10), os elementos Co, Ni, Pb,
Sr e V sdo relacionados ao fator 1, onde apresentam valores de até 60% (Tabela 11) e, na
tabela de matriz de correlacdo apresentam correlacdo com K, Ni, Pb e V com valores
positivos e Ca e Sr com valores negativos (Tabela 11). Cu e Zn estéo ligados ao fator 2 e, em
matriz de correlagéo, se correlacionam em 88%.

O Mn e, secundariamente S estdo ligados ao fator 3, em que se correlacionam em mais
de 50%, enquanto o Cr e Cd estdo ligados ao fator 4, ndo havendo relacédo entre eles ou a

qualquer outro elemento.



Figura 25 - Diagrama de cluster para enseada de Angra dos Reis
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Tabela 10 - Fator de correlagio enseada de Angra dos Reis

Variaveis | Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
Cd -0,087473 |0,049499 |0,098116 |0,385592
Co -0,893989 |0,198577 |-0,195072 |-0,108942
Cr -0,406944 |0,204086 |0,027939 |0,756021
Cu -0,007655 |-0,963898 |-0,038008 |0,183549
Mn 0,089487 |0,035216 |-0,830157 |-0,042751
Ni -0,909990 |0,117667 |0,116588 |0,002342
Pb -0,712503 |-0,131031 |-0,368208 |-0,348438
S -0,357274 |-0,200073 |0,698543 |-0,090424
Sr 0,723827 |-0,117555 |0,240865 |-0,310958
U -0,031635 |0,115448 |0,309756 |-0,125757
\% -0,810897 |0,102930 |0,225240 |-0,255249
Zn -0,410050 |-0,899452 |-0,075537 |0,036807
Expl.Var |3,794547 |1,931673 |1,586601 |1,076242
Prp.Totl 0,316212 |0,160973 |0,132217 |0,089687

Fonte: A autora, 2015
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Tabela 11 - Matriz de correlagdo entre os elementos analisados da enseada de Angra dos Reis 105
Media Desv. Pad. Cd Co Ca Cr Cu Mn Ma Pb Sr vn Zn

cd 031212 0,05688_1,00000

Co 7.64848 208469 0,11952] 1,00000

Ca 575409 345456 0,01149 -069558| 1,00000

cr 52,98485 1160171 0,04631 027343 -0.36006) 1.00000

Cu 4837879 11185674 -0,03942 -0,18343 0.01338 -0,03542[ 1.00000

K 166697 045342 005931 050243 -0.65081 -0,00826 0,05383| 1,00000

Mn 38037879 7402822 -0,06651 0,13356 -0,06288 -0,00558 0,00996 0,03376] 1.00000

Na 211742 062406 0,07934 011359 0,07452 -0,08985 004734 -0,01573 -0,28246( 1.00000

Ni 2106061 586483 013612 086523 -064532 032764 -0,09255 046475 -0,23821 0,07768 1.00000

Pb 18.96970  8,06506 -0,01596 064391 -0.75647 0,00345 002701 069576 0,16571 -0.08658 0.50809) 1.00000

S 040530 017799 0,02091 015188 -0,11447 011798 010308 0,11252 -042240 018713 025952 0,08435( 1.00000

Sr 378,25758 23029643 0,00680 -0.60037 091036 -0.48083 004239 -051292 -0.02762 008972 -0,60139 -0.50369 -0,04453] 1.00000

u 030303 246183 -0,02663 0,00908 006896 0,00016 -0.03953 -0,09289 -0,09519 -002352 0,06264 -0.09251 005947 -0,01316 1,00000

Vn 55,56061 1773318 -0,01904 070106 -0,50396 024554 -0,12151 036144 -0,153756 015312 073604 050075 043290 -0,35484 0,09472] 1,00000

Zn 8219697 4673105 0,03439 021019 -0,32347 -0.00363 088462 036757 -0.01013 004697 027995 041430 0,22634 -0.20372 -0,05937 0.21260 1.00000]

Fonte: A autora, 2015
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9.3.2. Assinatura Isotépica

A enseada de Angra dos Reis apresenta as seguintes razdes isotopicas de Pb (Tabela
12):

Tabela 12 - Razdes isotopicas de chumbo da enseada de

Angra dos Reis
Enseada da Ribeira (Pb/Pb)
206/204 | 207/204 | 208/204 | 206/207
Méxima | 19,40 16,09 41,57 1,247
Minima | 17,97 15,42 37,97 1,150

Fonte: A autora, 2015

O indice de correlagdo das razdes isotépicas (*°’Pb/?**Ph x 2°°Ph/***Pb) é de 23,14% e
observa-se uma melhor correlacéo (56,71%) entre as razoes °®Ph/***Pb x 2°°Pb/**Pb.

A partir da representacdo grafica (“°Pb/?°’Pb x amostra) é possivel definir 4 grupos de
amostras com comportamentos distintos, de forma que é possivel definir 4 intervalos, que sao:
(1°) 1,150 a 1,164; (2°) 1,166 a 1,176; (3°) 1,177 a 1,200; (4°) 1,213 a 1,247 (Figura 26). A
distribuicdo das razdes isotopicas apresenta um comportamento com pouca variacao entre 0s
intervalos, sendo dificultada sua identificacdo. Duas amostras (PTL48 e 57) apresentam
valores discrepantes, como observado no diagrama da Figura 27. Excluindo-se estas duas
obtém-se o indice de correlacdo entre as assinaturas 2°Pb/?’Pb com o valor de 31,86%,
variando em menos de 10%. Desta forma estas duas amostras foram mantidas nas outras
andlises estatisticas.

As amostras que apresentam valores do primeiro intervalo identificado na Figura 26
estdo espacialmente distribuidas onde ha altas concentracdes de Ni, Pb, V e Zn, localizadas
preferencialmente junto a costa.

As amostras com assinaturas correspondentes ao segundo e terceiro intervalo, se
encontram nos caminhos de maior circulacdo de agua, ou seja, onde ha troca de agua da
enseada de Angra dos Reis com o mar aberto e com o Canal da Ilha Grande (Figura 23). Nesta
area as amostras do terceiro intervalo estdo associadas a concentragdes intermediarias de Pb

(entre 12,71 e 13,81 mg/Kg) e altas concentragdes de Co e Mn.
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Figura 26 - Razao isotopica °Pb/?’Pb da enseada de Angra dos Reis em relagdo ao nimero de observagdes
206Pb/207Pb

1,350

1,250

1,150

-=-Angra dos Reis

Fonte: A autora, 2015

A amostra (PTL22) que tem concentracdo mensuravel de U tem razéo isotopica com
valor correspondente ao segundo intervalo, encontrado nas imediacdes da cidade de Angra
dos Reis. Espacialmente essa amostra se encontra onde ocorrem as concentracdes elevadas de
Pb, sendo esse elemento associado as atividades urbanas por Conceicéo (2005).

As amostras cuja assinatura isotopica tem valores correspondentes ao segundo
intervalo (1,166 e 1,176) se correlacionam entre si em 92,98% (indice de correlacdo na razéo
207pp/204ph x 2%°pph/2%ph), enquanto no indice de correlagdo das razdes *%®Pb/%Pb x
207pp/20ph apresenta valor de 57,81%.

Na Figura 27 se nota uma tendéncia fortemente proporcional das razdes isotopicas em
relacdo as concentragbes de Pb, a excecdo do intervalo com maior concentragdo, que
apresenta um comportamento discrepante e inversamente proporcional.

Em relacdo aos demais elementos, ndo ha um padrdo na qual se correlacione as altas
concentracdes as assinaturas isotopicas. O indice de correlagdo entre a assinatura isotdpica
(**Pb/°’Pb) e alguns elementos demonstra esta baixa correlacdo como se segue: Co: 15,36%;
Ni: 24,18%; Pb: 23,43%; Zn: 12,06%.

Em graficos das assinaturas isotopicas em relagdo ao “®Pb (Figura 28a), percebe-se

que existe uma correlacdo positiva, embora com grande dispersdo, onde é possivel a
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compartimentacdo em dois grupos predominantes. Por sua vez as assinaturas em fungéo de

297pp (Figura 28b) tém relacdo diretamente proporcional se observada como um todo, mas ao

compartimentar os resultados encontrados em trés grupos, observa-se que estes grupos

isoladamente tém relagdo inversamente proporcional.

Figura 27 - Correlacdo entre as concentracdes de chumbo e assinaturas “°Pb/?’Pb na

enseada de Angra dos Reis
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Figura 28 - Assinatura isotopica de Pb para enseada de Angra dos Reis. a) °®Pb/***Pb x 2°Pb/***Pb com destaque
aos dois grupos observados; b) 2’Pb/***Ph x ***Pb/***Pb com destaque aos trés grupos observados.
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9.4. Discussao

A enseada de Angra dos Reis esta compreendida entre o continente e a Ilha Grande, se
estendendo desde a Ponta do Leme, onde fica localizada a TEBIG, até a Ilha de Jipdia. Dentro
da enseada de Angra dos Reis se localiza o estaleiro Verolme na praia de Monsuaba (Figura

22). Estes locais serdo usados como referéncias geogréaficas durante a discussao.

9.4.1. Metais

A enseada de Angra dos Reis apresenta concentracdes de Co, Mn e V acima da média
dos ambientes marinhos, baseado nos dados reportados por Fortescue (1980). Entretanto Ni,
Pb, U e Zn apresentam valores médios dentro do intervalo dos valores obtidos pelo autor.
Contudo é importante considerar o coeficiente de variacdo e os valores méximos observados
para esses metais onde o Zn se destaca como elemento de alta concentracéo.

Cd, Cr, Pb e Zn em comparacdo a resolucio CONAMA n. 344/2004 (ANEXO 1)
apresentam valores médios abaixo do nivel 1. No entanto Cr e Zn podem atingir valores
maximos superiores a esse nivel. Enquanto Cu e Ni apresentam concentracfes médias acima
do nivel 1 e abaixo do nivel 2. O Cu pode atingir valores maximos muito superiores ao nivel
2. Vale lembrar que a definicéo de nivel 1 e nivel 2 do CONAMA sdo balizados pelo nivel de
impacto que esses metais causam na biota.

O background usualmente pode ser definido com a utilizacdo dos menores valores de
concentracdo em um grupo de amostras. No entanto, mesmo 0s menores valores podem
representar areas contaminadas. Deve-se levar em conta ainda a possibilidade destes valores
mais baixos serem resultado de processo de diluigdo. Neste sentido foi utilizado um recurso
estatistico (Figura 29) onde os valores plotados foram adequados a uma curva de tendéncia
polinomial de ordem 6 (escolhida pelo melhor ajuste ao intervalo). Nesta curva, os valores de
menores concentra¢es foram denominados de concentragao padréo.

Para este tratamento estatistico foram utilizados os metais Zn (pelo historico de
contaminacgéo da regido) e Pb (para correlagcdo com os valores de raz&o isotopica).

A analise dos desvios padrdes das amostras para os elementos Pb e Zn, permitem
inferir quais amostras configuram uma contaminacgdo para o conjunto de amostra analisado.
Nas amostras que apresentaram valores andmalos (desvio padrdo superior a 2,85) pode-se

admitir concentracBes muito superiores (ou inferiores) a concentracdo padrdo (e a média),
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sendo a concentracdo padréo de Pb definida entre 12 e 19 mg/Kg (Figura 29a).

No diagrama Figura 29b a distribuicdo das concentracbes de Zn define curva
(denominada linha de tendéncia) com correlagdo (R?) inferior a 20%, sendo assim sera
considerado como concentra¢do padrdo o valor obtido para a média. As concentra¢fes muito
homogéneas justificam a utilizacdo da média (Figura 29b).

A amostra que apresenta o limite inferior da concentracdo padrdo (PTLO8) para 0s
metais Pb e Zn se destaca por se encontrar em area abrigada com menor incidéncia de
corrente e junto a llha Grande, onde a principio ndo ha contaminagdo. E possivel que essa

amostra seja a que mais se aproxima do background natural.

Figura 29 - Distribuicdo das concentragdes de Pb e Zn. a) Concentra¢fes de chumbo com destaque as amostras
com valores aberrantes positivos (em vermelho). b) Concentragdes de zinco com destaque as
amostras com valores aberrantes negativos (em preto) com destaque a sua média.
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Fonte: A autora, 2015

A linha de tendéncia representada na Figura 29a demonstra que existem trés dominios
geoquimicos (os dois primeiros com valores muito similares) e, espacialmente esses dominios
estdo compartimentados em (i) enseada préximo ao continente, (ii) no canal da Ilha Grande e
(iii) junto a Ilha Grande. Esta compartimentacdo também apresenta diferenca de
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profundidade, o que sugere que existe um controle da morfologia da enseada na distribuicéo
da concentracdo de metais.

As amostras que apresentam alto desvio padrdo em relacdo ao elemento Pb se situam
na mesma enseada em que se encontra o estaleiro Verolme, responsavel pela producéo de
navios e, portanto podem estar vinculadas as concentracBes de metais liberados ao meio
ambiente pelo processo de producéo, que envolve Cd, Cu, Mn e Pb (MIRANDA, 2013).

Em diagrama de agrupamento (Figura 25) observa-se a formacdo de dois grandes
grupos, sendo o primeiro compartimentado em outros quatro, sendo eles: 1°Co,Ue S; 2°Pb e
Ni; 3° V e Cr; 4° Cu e Zn, além do Cd que ndo estad incluido em nenhum grupamento. O
subgrupo formado por S e U, em conjunto com o Cd, ndo apresentam correlacdo entre si ou
aos demais elementos. O segundo grupo é formado por Mn e Sr, elementos que se destacam
dos demais, apresentando comportamentos independentes. Estes elementos estdo associados
segundo Ramos (2013) e Miranda (2013) a producdo de navios, de maneira que, as
concentracdes andmalas de Mn podem ser atribuidas a essa atividade na enseada.

As maiores concentracdes dos metais Co, Cr, Ni, Pb, S, V e Zn estdo proximas ao
continente, entre a praia Brava e a Ponta do Leme, por sua vez junto a ilha da Jipdia sdo
observadas as menores concentragdes dos mesmos elementos.

Os elementos Cu e Mn tém comportamentos contrérios, ou seja, se dispersam mais
onde outros elementos se concentram. Ambos sdo elementos que podem ser controlados por
ambientes mais redutores, bem como por acumulacdo de matéria organica (GOLDSCHIMDT,
1958).

Na enseada de Angra dos Reis ocorre uma mudanca sutil na fracdo dos sedimentos de
areia fina para argila do continente em direcdo a llha Grande e, também uma regido com
menores concentracfes dos metais analisados entre a ilha Jipdia e o canal da Ilha Grande,
sendo essa uma regido de maior profundidade dentro da enseada. Como hipotese assume-se
que as duas caracteristicas (profundidade e granulometria) podem influenciar na precipitacdo
dos metais que acompanham a mudanga no padrdo de sedimentacdo, onde a fracdo mais
grossa tem menor capacidade de adsorcao, enquanto a profundidade, segundo Mann e Lazier
(2005) permitira a estratificagdo da coluna d’agua, que influencia na deposicdo do sedimento
de granulometria mais fina.

Pode-se sugerir que h& preferéncia de acumulagdo de metais em sedimentos mais

argilosos, pois esses minerais ttm maior poder de adsorcdo devido a sua capacidade de troca
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com cations em funcdo de sua carga altamente negativa e, quanto mais reativas forem as
argilas maior sera essa capacidade. A argila tem ainda a alta afinidade com hidrdéxidos e
compostos hidratados e cujos produtos da reacdo desses compostos controlam as reacGes
acido-base (BURDIGE, 2006) e que podem ser constituidos de sulfato e persulfato de aménio
(FIGUEIRA; CUNHA, 1998).

A alta concentracdo de metais encontrada junto ao continente indica uma maior
proporcéo argilosa no sedimento, 0 que nessa area estd associada a uma menor energia, ja
que se configura morfologicamente como o fundo da enseada.

Enquanto as baixas concentracdes de Co, Cr, Ni, S e V junto a llha da Jip6ia podem
ocorrer por barreira geoguimica com mudanca na fragdo de sedimento no mesmo sentido da
corrente. O que influencia na fixacdo de metais, pois as fracGes mais argilosas tém maior
poder de adsorcao.

A alta concentracdo de Co, Mn, Ni e Pb junto a llha Grande chama atencéo devido a
ser esta uma reserva ecoldgica, sem circulacdo de veiculos terrestres ou industrias e cujos
centros urbanos, se resumem a pequenos Vilarejos. As altas concentracdes podem estar
associadas a dois fatores, (i) fontes naturais ou a (ii) baixa circulagcdo oceanica que
concentram esses elementos nas zonas de menor energia, nesse caso as enseadas na llha
Grande.

As fontes naturais devem ser consideradas devido ao histérico de deslizamento
recorrente na regiao, tal como descrito por Gomes et al. (2011), que abastece as enseadas com
sedimentos mais proximais (que sao oriundos dos solos da Ilha Grande) e cujos metais s&o
fixados devido a fracdo argilosa dos sedimentos imaturos.

Utilizando as analises multifatoriais, observa-se que junto a Ilha Grande concentram
os elementos Co, Ni, Mn, V e Zn assim como Pb junto a Ponta do Leme, onde se localiza a
TEBIG. Dentre eles, Co, Ni e V juntamente ao Pb apresentam correlagdo negativa no fator 1.
Este fator pode estar associado a distribuicdo espacial desses metais resultado da proximidade
de areas emersas.

Os elementos Co, Ni, Pb e V apresentam correlagdo entre eles superior a 50%
indicando que caminham junto no processo de dispersdo ou concentracdo e, tém alta
probabilidade de terem origem na mesma fonte. Sobretudo Pb e Ni que tem 0 mesmo
comportamento geoquimico no meio como observado no diagrama de agrupamento.

O fator 1 definiu o padrdo de distribuicdo da concentragdo de Pb que também
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influencia Cu, V e Zn. O Pb s6 se mantém em suspensdo quando em estado divalente, e
normalmente tende a se concentrar em argilas e em ambientes com baixa concentracdo de
matéria organica (GOLDSCHIMIDT, 1958), mas pode formar compostos de vanadatos
quando reagem com V que é, essencialmente, imovel em ambientes redutores ou em presenca
de S.

O V forma compostos com outros metais como Cu e Zn, além de se precipitarem em
condicdes especiais como na presenca de carnotita (UO,)2*. Os elementos Cu e Zn estdo
associados negativamente ao fator 2, embora esses dois elementos tenham, em vias de regra,
afinidade geoquimica, de maneira que é também observado no diagrama de agrupamento
(Figura 25). O comportamento entre os dois elementos em ambientes aquosos se diferenciam
entre si, de maneira que a mobilidade de Cu é muito superior a do Zn (GOLDSCHMIDT,
1958). A diferenca entre Cu e Zn é observada na distribui¢do de suas concentrag@es inversas
na enseada de Angra dos Reuis, onde o Cu se concentra proximo a llha de Jipdia enquanto Zn
estd preferencialmente concentrado junto ao continente. Contudo o mesmo fator esta atuando
em ambos os elementos, onde a destruicdo de fases sulfetadas de Cu ou Zn os coloca em
suspensdo, o que pode ser responsavel pela dispersdo desses metais.

O fator 4 controla apenas o Cr, que em vias de regra apresenta baixa concentragdo em
meio natural, tendo origem principalmente em rochas méficas, enquanto a caracteristica
geoldgica da regido é de predominio dos litotipos félsicos. Contudo o Cr € um elemento que
pode ser ligado a emissdo de esgoto doméstico e atividades industriais, onde a principal fonte
desse elemento pode estar na cidade de Angra dos Reis. A influéncia de esgoto doméstico ja
havia sido identificada por Carvalho et al. (1993) através do estudo das concentragdes de Cu.

Ambos os fatores (2 e 4) podem se relacionar de forma antagdnica, pois as
concentragdes de Cu sdo maiores onde a concentracdo de Cr s&o menores. Esses elementos
também tém comportamentos geoquimicos contrarios em ambientes aquosos, pois 0 Cu tem
alta mobilidade nesse ambiente, enquanto o Cr tem baixa mobilidade. Ainda assim Cr e Cu
podem ter origem na mesma fonte, conforme exposto acima, mas se concentram ou dispersam
de acordo com o comportamento geoquimico de cada elemento.

No fator 3, os elementos Mn e S apresentam correlacdo superior a 50%, no entanto Mn
apresenta valor negativo, enquanto S apresenta valor positivo, comportamentos contrarios
entre si. Estes elementos ndo tém correlagdo a quaisquer outros metais. A proximidade das

concentragcdes de Mn e S ao TEBIG indica que pode haver influéncia desse empreendimento
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nessa dispersdo, ndo apenas quanto ao incremento desses metais, como pela alta circulagéo de
embarcacdes, influenciando no padréo de circulacéo e turbidez da agua.

A entrada de agua doce e a mudanca de salinidade junto a costa ndo pode ser
descartada, pois segundo Rashid (1985) quando em contato com a &gua do mar, 0s minerais
transportados pela 4gua doce se modificam rapidamente pela reagdo com compostos himicos
dando origem a compostos argilo-organico. Estes compostos humicos muitas vezes sdo
enriquecidos em Mn e S devido ao metabolismo dos organismos, portanto o processo permite
a fixacdo desses elementos.

Ainda explicando o agente responsavel pelo fator 3, a fixacdo de Mn e S implica em
alta saturacdo desses elementos, pois segundo Faure (1991) os sais ndo interagem, exceto em
situacOes de alta concentracdo, pois existe a tendéncia de repulsdo devido a mesma carga
desses compostos, a menos que preservem cargas muito distintas entre elas de maneira
permitir maiores reagdes no meio. Contudo, a fixacdo de Mn e S pode ser condicionada pela
formacdo de compostos controlados pela alta afinidade de ambos os elementos
(GOLDSCHIMDT, 1958).

Mn e S sdo elementos que tém relacdo com atividade bidtica onde, embora tenham
caracteristicas de diferentes fontes, podem estar se precipitando pela acdo de organismos, em
uma regido que apresenta a confluéncia de correntes entre a baia da Ilha Grande e a baia de
Sepetiba. Em outras palavras, estd alta concentracdo de Mn e S pode ser explicada pelo
contraste de salinidade identificado por Gomes (2011) entre ambos os corpos d’dgua que
favorecem a precipitacdo desses elementos, tanto que essas amostras apresentam as maiores
concentracdes de Ca e K da enseada.

O S tem mais afinidade aos elementos Cd e U do que aos demais, como ambos 0S
elementos tém concentracfes muito baixas é possivel inferir que o fator (fator 3) controlador

de Mn e S seja a presenca de matéria organica.

9.4.2. Assinatura Isotépica

As assinaturas 2°°Pb/*’Pb encontradas nas amostras estudas apresentam um padr&o
homogéneo na curva do diagrama da Figura 26, o que pode indicar duas caracteristicas, ou (i)
poucas fontes contribuindo para a concentracdo de metais na enseada, ou (ii) uma mistura
efetiva dos elementos dessas fontes. Esta duas possibilidades sdo corroboradas pelo indice de

correlacdo muito baixo entre os metais e as assinaturas isotdpicas, que demonstra uma menor
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influéncia no enriquecimento dos metais.

A situacdo em que a mistura de fontes fica evidente € sugerida nos diagramas das
demais razdes isotopicas, aléem do padrdo disperso observado na Figura 27. Em adicdo, sdo
observados dois intervalos em Figura 28a e trés intervalos em Figura 28b.

Considerando que existem empreendimentos de atividades muito diversas dentro da
enseada, o padrédo identificado na Figura 28b indica que, embora a enseada como um todo
tenha um padrdo homogéneo, os intervalos identificados na Figura 28 mostram fontes
fortemente diferenciadas isotopicamente, o que corrobora com a hipdtese de mistura efetiva.
Ainda assim, quatro intervalos foram diferenciados na Figura 26 e identificados pela quimica
dos elementos tragos no diagrama de agrupamento que podem ser correlacionados a literatura.

Ao comparar os dados obtidos neste trabalho aos disponiveis na literatura é possivel
observar que o primeiro intervalo tem assinatura °°Pb/*’Pb (Figura 30) muito similar as
assinaturas encontradas por Aily (2001), Bolhofer et al. (1999), Gioia et al. (2006), Mirlean et
al. (2005), Souza (2011), onde estas assinaturas foram atribuidas a combustivel, processos de
urbanizacdo, tinta e a rochas do Terreno Oriental, respectivamente. Estas assinaturas do
primeiro intervalo estdo vinculadas as altas concentracfes de Co, Ni, Pb, VV e Zn préximas as
costas (Angra dos Reis e Ilha Grande), nas regides mais abrigadas e de menor velocidade de
corrente.

Os segundo e terceiro intervalos apresentam valores equiparaveis a Aily (2001),
Mirlean et al. (2005) e Moraes et al. (2004). O segundo intervalo é comparavel a
combustiveis, rejeito industrial e se distribui no centro da enseada, onde ocorrem as menores
concentracbes de Co, Cu, Cr, Ni, Pb e V, apresentando entre eles o mais alto indice de
correlacdo. O segundo intervalo também se equipara as assinatura encontradas por Souza
(2011) para o Terreno Oriental de maneira que se caracteriza por uma forte influéncia do
embasamento. A coeréncia entre os valores de indice de correlagdo encontrados na Figura 28a
(56,71%) para todas as amostras e do segundo intervalo individualmente (57,81%) reforcam a
influéncia das assinaturas do embasamento.

O segundo intervalo pode ser definido como assinatura preponderante e indica que a
enseada é um pouco mais radiogénica do que a maioria das rochas do Terreno Oriental, fato
que se deve a dois fatores: a génese do embasamento rochoso que inclui litotipos de
proveniéncia meta-sedimentar e, a prépria sedimentacdo da enseada, onde esse tipo de
ambiente é naturalmente mais radiogénico em relacdo a crosta continental (FAURE, 1988).
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Por sua vez o terceiro intervalo possivelmente esta associado a efluentes domesticos e
rejeito industrial e sua distribuicdo espacial enfatiza essas fontes por se concentrarem nas
imediacdes da cidade de Angra dos Reis, que segundo Concei¢do (2005) as cidades podem
fornecer diversos metais como Cu e Pb, e juntamente a TEBIG que também fornece metais
pesados segundo Miranda (2013).

Pela associacdo estatistica do terceiro intervalo as concentracbes de Co, Mn e Pb
admite-se que esses elementos sejam, predominantemente, de contribuicdo antropica, pois 0s
metais Mn e Pb podem estar ligados a navios de uma forma geral (MIRANDA, 2013).
Espacialmente Co, Mn e Pb também se concentram em regifes associadas ao terceiro
intervalo de assinatura conjuntamente a altas concentracdes de Cu. Segundo Luoma e
Rainbow (2008) o Co tem alta afinidade aos 6xidos de Cu e Mn, o que pode explicar a
correlagé@o observadas nas amostras analisadas.

O intervalo que tem caracteristicas de mistura é o quarto intervalo, embora predomine
a caracteristica de rejeito industrial, tal como identificado por Aily (2001). Esse intervalo
também tem valores que se aproximam da assinatura encontrada por Souza (2011) para
marmore do Terreno Oriental, e as amostras que o representa tém altas concentracdes de Co.
No entanto, essa hip6tese € pouco provavel por ndo haver afloramentos desse litotipo na
regido.

As amostras coletadas na praia em que se encontra o estaleiro \erolme apresentam o
quarto intervalo e os pontbes que circundam essa praia (Monsuaba) apresentam amostras com
assinaturas correspondentes ao primeiro intervalo, onde se assume que o quarto intervalo
representa a assinatura da mistura do embasamento com as fontes contaminantes oriundas do
estaleiro Verolme.

A representatividade do quarto intervalo é junto aos corpos emersos e ligada a altas
concentracdes de Mn, V e Zn estando, principalmente, contidas no canal da Ilha Grande. O
quarto intervalo também apresenta vinculagdo as concentragdes intermediarias de Cu que se
apresenta mais dispersa em funcéo das razées 2*®Pb/?°°Pb x *’Pb/?*®Pb com valores entre 9 e
43 mg/Kg. Apenas uma amostra (PTL63) apresenta um comportamento diferente com
concentracdo de 484 mg/Kg (Cu) e assinatura isotdpica do quarto intervalo.

Assumindo que o quarto intervalo representa a mistura das fontes naturais e
antrdpicas, pode-se assumir que as concentraces 9 a 43 mg/Kg sdo relacionada as

contribui¢bes naturais, sendo estes valores compativeis com a média em ambientes marinhos
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descrito por Burdige (2006). Enquanto a concentracdo de 484 mg/Kg estaria associada aos
empreendimentos industriais, considerando que estas sdo fontes enriquecidas em metais
pesados, conforme descrito por Conceicédo (2005).

Quanto a Figura 28b os trés grupos formados apresentam comportamento
inversamente proporcional, sendo que o grupo mais radiogénico apresenta comportamento
com pouca variacao nas razdes 2°°Pb/***Pb em relago a **’Pb/***Pb.

O enriquecimento da razdo *’Pb/®*Pb é um comportamento pouco esperado, pois
tanto os isotopos radioativos U (pai) dos dois elementos radiogénicos Pb (filho) tém
comportamento igual em ambiente aquoso e concentrages naturais equivalentes (FAURE,
1988 e BURDIGE, 2006). Os resultados indicam que houve um fracionamento isotopico que
diferenciou os is6topos de Pb, ou ha uma fonte muito mais enriquecida em 2°’Pb no ambiente
dentro da enseada de Angra dos Reis.

O principal agente de diferenciacdo isotdpica em longo prazo é a temperatura e a taxa
de evaporacdo (FAURE, 1991), pois a diferenca de densidade entre os is6topos e 0 meio de
deposicdo faz com que os mais densos se precipitem mais rapido, principalmente em
ambientes de alta temperatura, que diminui a densidade da &gua (CARBONELL, 2008). Na
regido em estudo a picnoclina (limite onde ocorre a mudanca abrupta de densidade na agua do
mar) ocorre a 15m (MIRANDA et al. (1977) e as assinaturas mais radiogénicas se encontram
em profundidades superiores a 20m, sendo assim, essa diferenca de densidade (dependentes
da temperatura e/ou salinidade) pode controlar a dispersdo de metais no ambiente.

Portanto, as andlises isotopicas indicam as seguintes fontes (Figura 30): Naturais
(rochas do embasamento); Portos e TEBIG e estaleiro Verolme; Mistura, natural — antrépico;

Esgoto e combustiveis.
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Figura 30 - Assinaturas isotopicas e as fontes identificadas para enseada de Angra dos Reis
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Fonte: A autora, 2015

9.5. Conclusoes Parciais

A concentracdo de metais na enseada de Angra dos Reis é controlada pelo aporte de
metais fornecidos por atividades antrOpicas e processos naturais. A dinamica natural é
responsavel pela redistribuicdo por corrente marinha destes metais. Outro processo importante
é a sedimentacdo na enseada que é controlada energia (correntes), morfologia e profundidade
da lamina d’agua, onde a fixagcdo dos metais ocorre nas fragcdes mais finas dos sedimentos.

Nesse sentido, as atividades antropicas influenciam no incremento de metais e na
dindmica de dispersdo desses metais, e podem influenciar na dinamica sedimentar pela
abertura de canais de navegacdo. Por outro lado o a corrente natural observada no canal da
Ilha Grande exerce influéncia importante na dispersdo e acumulagdo de sedimentos e metais.
As feicbes morfologicas influenciam no processo de sedimentagdo e na concentracdo de
metais por criarem &reas abrigadas que permitem a deposicdo de fracdo fina e séo
caracterizadas por alta concentragdo de metais. Em adicéo, as correntes controlam as zonas de
mistura e de dispersdo de metais existentes na saida da enseada em direcdo ao mar aberto.

As fontes de metais sdo: (i) embasamento rochoso, por intemperismo das rochas e
desague dos rios; (ii) Portos e empreendimentos localizados na costa ao qual se inclui a

TEBIG e (iii) estaleiro Verolme, além de (iv) efluentes domésticos e combustiveis em geral.

A partir dos dados analisados, € possivel fazer as seguintes associacdes para 0S

processos responsaveis pelas concentracfes de metais:
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O fator 1 é controlado pela morfologia da costa que permite a fixacdo dos metais junto
as areas emersas;
O que controla o comportamento do fator 2 ¢ a comportamento geoquimico dos
elementos, estando relacionados as atividades urbanas;
No fator 3 é representados pelas condi¢fes da enseada (matéria orgénica, salinidade,
entrada de agua doce no sistema, circulagcdo de embarcacgdes e turbidez do meio). As
condi¢cdes naturais da enseada sdo responsaveis pelo comportamento dos metais
provenientes de efluentes dos empreendimentos localizados na costa;
Assim como o fator 2, o fator 4 é controlado pela comportamento geoquimico do

elemento e esta relacionado a atividades urbanas.

Enquanto para os dados isotdpicos se obtém as seguintes interpretacoes:

1° Intervalo — Fontes naturais, ligado a Co, Ni, Pb e Zn.

2° Intervalo — Assinaturas mais radiogénicas relacionadas as rochas do embasamento,
sendo definida como assinatura preponderante. A principal fonte de Pb e U esta
associada a esta fonte natural.

3° Intervalo — Efluentes domésticos e rejeito industrial, com fornecimento de Co, Mn e
Pb.

4° Intervalo — Rejeito industrial com contribuicdo do estaleiro Verolme, tem

associacdo com Cr, Mn e Zn.



