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RESUMO

Neste trabalho, a andlise por ativacdo neutronica instrumental (AANI) foi aplicada a
determinacdo dos valores de concentragdo de 12 elementos, dentre os quais encontram-se metais
como Zn, Co, Cr e semimetais como As ¢ Se em amostras de sedimentos de fundo na baia de
Sepetiba. Para a identificagdo das possiveis fontes de poluicdao e separagdo das contribuigdes de
origem antropica e naturais, os dados foram interpretados por meio de analise fatorial com extracdo
por componentes principais (PCA). Uma analise de conglomerados foi utilizada com o proposito de
confirmar os agrupamentos das varidveis segundo os coeficientes de correlagdo. Os elementos
foram agrupados em fatores, conforme o seu comportamento geoquimico e de acordo com as
caracteristicas litologicas e da influéncia das atividades industriais na regido.

1. INTRODUCAO

Os niveis crescentes de poluicdo em sistemas aquaticos e seus impactos na biota tém sido
amplamente estudados nos ultimos anos, em virtude do acelerado crescimento das atividades
industriais em areas costeiras (Wiese et al, 1997). A descarga de metais potencialmente
toxicos em tais ambientes causa um impacto ambiental devido a sua alta adsor¢do em
sedimentos, excedendo 3 a 4 vezes as suas concentracdes em agua. Assim, o estudo da
composi¢do quimica destes sedimentos ¢ altamente relevante, pois os elementos ali presentes
podem contribuir significativamente para alteragdes na biodiversidade do meio,
principalmente, quando sd3o considerados os organismos marinhos que filtram agua (Bryan et
al, 1992). O conhecimento da composicdo quimica dos sedimentos também ¢ importante
quando hé interesse em se conhecer os fendmenos de transporte do sistema, trangando um
historico da polui¢dao no ambiente.

E sabido que a assimilagio de alguns metais ¢ essencial para os processos metabdlicos dos
organismos. Entretanto, sua capacidade de formar complexos com substancias organicas pode
elevar os niveis destes metais em até 1000 vezes a capacidade de assimilagdo e fixacdo nos
tecidos, tornando-se toxicos para os organismos. Esta contaminag¢do por metais pode ser letal
para toda biota, tais como plancton, zooplancton, peixes, passaros e seres humanos (Coelho et
al, 1996). Assim, o estudo da poluicdo de areas costeiras tem sido alvo de politicas
governamentais objetivando o crescimento econdmico e industrial destas areas, porém de
forma sustentavel.
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Dessa forma, tem-se observado, nos ultimos anos, o avango tecnoldogico em termos
computacionais e desenvolvimento de técnicas analiticas cada vez mais acuradas para a andlise
de amostras ambientais. Entretanto, a analise dos resultados estd muito aquém da imensa
quantidade de informagdes coletadas. Dessa forma, o emprego de técnicas estatisticas tem-se
tornado uma ferramenta muito Util no entendimento dos fendmenos envolvidos no ambiente
estudado (Landim, 2000).

Para este estudo, utilizou-se a andlise por ativacdo com néutrons instrumental (INAA) na
determinagdo dos elementos As, Ba, Co, Cr, Cs, Cr, Fe, Rb, Sc, Se, U, Th ¢ Zn em 47
amostras de sedimentos de fundo coletadas na baia de Sepetiba, Rio de Janeiro. O dados
foram interpretados por meio de andlise fatorial com extracdo por componentes principais
(PCA). O critério de Kaiser foi utilizado para determinar o nimero de componentes que
explicam significativamente a variancia total dos dados. Apos rotacdo da matriz, por meio de
uma rotagdo VARIMAX, as comunalidades foram analisadas para verificacdo das correla¢des
entre os elementos em estudo e os fatores (Facchinelli et al.,2000). Os elementos foram
agrupados em fatores, de acordo com o seu comportamento geoquimico. Uma andlise de
conglomerados foi utilizada com o proposito de confirmar os agrupamentos das varidveis
segundo os coeficientes de correlagdo. Os “escores” fatoriais, para cada fator, foram
calculados e mapeados por meio de Krigagem ordinaria.

A andlise fatorial ¢ um método que tem sido largamente utilizado em aplicagdes geoquimicas
para identificar fontes de certos elementos em amostras ambientais e separar as contribuigdes
antropicas das contribuicdes naturais. Em conjunto com a andlise fatorial, freqiientemente
utiliza-se a andlise de agrupamentos ou “cluster analysis” (CA), que serve para corroborar os
resultados obtidos na analise fatorial (Landim, 2000).

A abordagem geoestatistica foi adotada para uma melhor interpretagdo geoquimica dos
resultados.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Area de estudo

A Baia de Sepetiba localiza-se no Estado do Rio de Janeiro a aproximadamente 60 km na
direcdo oeste da regido metropolitana do Rio de Janeiro, e ¢ uma baia semifechada com um
espelho de agua de 520 km’. A baia é cercada por extensas areas de manguezais que se
desenvolvem, sobretudo, na parte Nordeste, resultado da prépria configuragdo do relevo.
Pode-se considerar a regido da Baia de Sepetiba de suma importancia, tanto pelo aspecto
turistico e pesqueiro quanto pelo aspecto do desenvolvimento industrial (que esta intimamente
ligado a presenga do Porto de Sepetiba), constituindo-se, neste sentido, num dos maiores
p6los industriais do Estado do Rio de Janeiro. Esta situagdo, além de contribuir para com o
agravamento da poluicdo proveniente dos efluentes liquidos, infere também o risco de
poluicdo por acidentes no transporte de produtos, nas rodovias que cruzam a regido.
Atualmente a polui¢do ambiental mais relevante associada ao setor industrial ¢ relacionada a
contaminagdo ambiental por metais. Esta, embora decorrente do lancamento destes, em varios
pontos do sistema hidrico da bacia, tem como principal compartimento os sedimentos do
fundo da Baia de Sepetiba, em especial na sua porcao leste, figurando a Cia Industrial
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Mercantil Inga (atualmente desativada), com langamentos e derramamentos acidentais
diretamente na costa, como principal geradora deste tipo de poluicdo (Pellegatti ef al, 2001).

2.2. Amostragem

As amostras de sedimentos foram coletadas no segundo semestre de 2003. O niimero de
estacdes de amostragem, para determinagdo das concentracdes dos elementos estudados foi
previamente definido, de modo a cobrir toda a area. Desta forma, construiu-se a malha de
amostragem com 67 pontos de coleta, conforme apresenta a Figura 1. Os sedimentos foram
coletados usando um amostrador busca-fundo de ago inoxidavel tipo Van Veen (Rubio e Ure,
1993). Apos a coleta, as amostras foram imediatamente acondicionadas em embalagens de
polietileno e transferidas para um recipiente com gelo e, em seguida, transportadas para os
laboratorios da UFF e do IPEN.

T T T T T T T T
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Figura 1: Esta¢des de amostragem dos sedimentos de fundo da baia de Sepetiba

2.3. Analise por Ativacdo com Néutrons Instrumental (AANI)

Foram pesados cerca de 150 mg de amostra e do material de referéncia Buffalo River
Sediment, em saquinhos de polietileno selados a quente. Além das amostras e do material de
referéncia, foram pipetadas aliquotas de solu¢des padrao(SPEX-CERTIPREP), com
concentragdes conhecidas dos elementos, em papel de filtro Whatmann n® 40 (lcm?).
Amostras e padrdes foram irradiados por 16 horas sob fluxo de néutrons térmicos de 10" n
cm” s”', no reator nuclear IEA-R1 do IPEN. As medidas de radiagdo gama induzida foram
realizadas em um espectrometro de raios gama, consistindo de um detector de germanio
hiperpuro modelo GMX2019. Foram realizadas duas séries de medidas, sendo a primeira cerca
de 5 dias e a segunda cerca de 15 dias apds a irradiagdo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise fatorial (AF) foi realizada a partir da matriz de correlagcdo dos dados transformados,
por meio de uma transformagdo logaritmica. Esta transformagao tem por objetivo padronizar
as variaveis, visto que estas possuem valores de concentragdes em escalas de diferentes
magnitudes. Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de concentragdes maximas e minimas,
médias e desvios padrdes, para os elementos estudados e na Tabela 2 encontram-se os
resultados obtidos na AF para estas varidveis.

Tabelal: Valores de concentragdes obtidos para os elementos estudados em mg kg

Concentracio | As Ba Co Cr Cs Fe(%) | Rb Sc Se Th U Zn
maxima 14 628 16 133 10 10 280 16 2,4 23 7,5 1941
minima 1,7 81 2 12 1 0,3 19 0,4 0,2 2 1,2 24

média 7 287 9 66 5 4 82 9 1 12 4 567
desvio 4 113 4 33 2 2 39 5 0,5 6 2 506
padrdo

Tabela 1: Variancia Total Explicada para o conjunto de dados

Autovalores
Componentes Total % da Variancia % Acumulada
1 6,101764 46,93664 46,93664
2 1,942302 14,94079 61,87743
3 1,214906 9,34543 71,22286
Valores das cargas fatoriais (com 3 fatores escolhidos) para o conjunto de dados.
Elementos Fator 1 Fator 2 Fator 3
As 0,440606 -0,675181 0,344134
Ba 0,062618 0,718248 0,400870
Co 0,858874 -0,050264 0,426611
Cr 0,863550 0,052956 0,402790
Cs 0,824579 -0,109770 0,044727
Fe 0,812889 -0,067820 0,222545
Rb 0,243803 0,100279 0,819604
Sc 0,825961 -0,033317 -0,204273
Se 0,350949 0,538485 -0,203133
Th 0,606950 0,037627 0,603619
U 0,058372 -0,655297 -0,255425
Zn 0,804537 -0,116248 0,239013

De acordo com os autovalores obtidos na AF, com extracdo por meio da PCA, foi observado
que 3 componentes principais explicam praticamente 72% da variancia total dos dados. Para a
escolha do nimero de componentes foi utilizado o critério de Kaiser (Facchinelli et al., 2000),
o qual considera apenas os componentes que apresentam autovalores maiores que 1. As
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comunalidades indicaram que o modelo com 3 fatores explica significativamente as variaveis
medidas. Ou seja, por meio da AF com apenas trés fatores pdde-se explicar o comportamento
de todo o conjunto de dados, sem perdas de informagdes consideraveis. F'/ inclui os elementos
Co, Cr, Cs, Fe, Sb, Sc, Zn e Th; F2 inclui As, Se, U e Ba e F3, apenas o Rb.

A matriz de componentes principais indicou que 8 elementos estdo associados, mostrando
altas cargas fatoriais para o Fatorl. Da mesma forma, 4 elementos apresentam alta carga
fatorial para o Fator 2 e apenas 1 elemento para o Fator 3. Estes resultados sdo apresentados
na Figura 2

0,8
0,6
0,4
0,2

L]
0,0 FSe co

Fator 2 (14,94%)

-0,2
s \=§—.

-0,6

As
)

-0,8
0,0 \0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Fator™\(46,94 %)

Figura 2: Representagao das cargas tatoriais obtidas para o conjunto de dados.

F1: Este fator possivelmente estd associado a descarga dos efluentes industrias, uma vez que
agrupou a maioria dos metais , como ¢ o caso do Zn, que ¢ um dos principais contaminantes
da baia, visto que, uma grande quantidade deste elemento foi langcada na baia, em virtude do
vazamento de um dique de rejeitos, em 1996, da metalirgica Ingd, que atualmente se encontra
desativada. Assim, o primeiro fator pode ser considerado antropico, mas deve-se levar em
consideracdo que os elementos Sc e Th, que também sdo incluidos no fator 1, ndo devem ter
suas origens associadas aos “inputs” antropicos e, sua origem mais provavel estd associada as
caracteristicas quimicas do proprio sedimento, que deve ser enriquecido por estes metais.

F2: Os elementos com carga fatorial alta para o F2 As, Se, U e Ba provavelmente estdo
associados a litologia da regido, uma vez que ndo ha um histérico de “inputs” antrdpicos
destes elementos na baia. Por outro lado, de acordo com Pellegatti (2000) que estudou
testemunhos coletados na baia de Sepetiba, as concentragdes mais altas observadas para As
foram encontradas sempre no topo do testemunho, sugerindo que, mesmo ndo sendo os
valores de concentragdes considerados de risco para todo o sistema aquatico, a origem do As
também pode estar associada a uma origem antrdpica e este elemento, por algum motivo, teve
seu descarte na baia cessado. Com relacdo ao Ba, outros autores encontraram altas
concentragdes do elemento na por¢do noroeste da baia, que ¢ uma regido de deposi¢ao
marinha (Lacerda et al., 1987), o que confirma ser a d4gua do mar a principal fonte emissora
deste elemento (Pellegatti, 2000). Portanto, o F2 pode ser interpretado como fator litogénico.
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F3: Este fator incluiu apenas o Rb que, da mesma forma do Sc e Th, deve ter sua origem
relacionada as caracteristicas quimicas do sedimento ou a litologia da regido, uma vez que,
também, para este elemento, ndo existe historico de problemas de contaminagdo na baia de
Sepetiba.

CA: A andlise de conglomerados foi realizada para confirmacdo dos agrupamentos das
variaveis obtidas pela AF. O método usado foi “weighted-pair group avarage” baseado nos
coeficientes de correlagdo (coeficiente de Pearson). Este método ¢ o mais apropriado para
evidenciar a correlagdo entre as variaveis (Le Maitre, 1982). Os resultados desta analise estdo
representados na Figura 3. Nao se observaram discrepancias significativas nos resultados
obtidos, quando estes foram comparados com a AF apresentada anteriormente. Na Figura 3
pode-se observar 3 grupos principais; os mesmos observados na AF.
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Figura 3: Dendrograma para o conjunto de dados, com 12 variaveis (n = 47), utilizando o coeficiente de
correlagdo de Pearson.

Os parametros relacionados a estrutura espacial dos dados foram determinados por meio da
maximizacdo da funcdo de verossimilhanga, utilizando a biblioteca GeoR do programa
computacional R (Ribeiro e Diggle, 2001). Embora, estas fungdes tenham sido maximizadas
em relagdo a cada parametro por meio de métodos computacionais, na Figura 4 do perfil
logaritmo da funcdo de verossimilhanca (“profile log-likelihood”) ¢ possivel observar,
aproximadamente, os parametros que tornam a fungdo maxima, onde: o’ =0,7571; p=5,4458
e T2 =0,1868.
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Figura 4: Perfis da fungdo de verossimilhanga para os pardmetros encontrados pela maximizagdo da fungao
em relagdo a cada parametro.

Aplicando-se os estimadores, apresentados na Figura 4, no interpolador de krigagem
ordindria, obteve-se o mapa referente aos “escores” fatoriais para F1 (Figura 5).

Figura 5: Mapa dos “escores” fatoriais para F1.

De acordo com a Figura 5, observa-se que a distribuicdo espacial para o F1, mais uma vez,
confirma a forte associacdo deste fator com agdes antrdpicas, uma vez que, o mapeamento
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deixou claro que os maiores “escores” fatoriais estdo na regido nordeste da baia, proximos as
desembocaduras dos rios Guandu e Canal de Sdo Francisco.

4. CONCLUSOES

Os resultados da andlise fatorial com extragdo por meio dos componentes principais, para os
12 elementos estudados, e a “posteriori” confirma¢do utilizando a analise de conglomerados,
identificou 3 fatores principais que controlam a variabilidade destes elementos. Para o F1,
assume-se que o mesmo estd associado as atividades industriais e outras contribuigdes
antropicas. O mapa de “escores” para F1 deixa bem claro esta observacdo. Com relagdo aos
F2 e F3, possivelmente estdo associados as caracteristicas geoquimicas da regido, onde a Baia
de Sepetiba esté inserida.
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