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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo aplicar a técnica de analise por ativagdo com
néutrons (AAN) para determinacdo dos elementos As, Cr e Zn em sedimentos coletados
na baia de Sepetiba, em agosto de 2003, e comparar os resultados com os valores de
concentragdo obtidos para estes elementos em 1998, em trabalho prévio (Pellegatti et al.,
2001). Dessa forma, pode-se avaliar a mobilidade espacial dos elementos, nos ultimos
seis anos, utilizando um modelo geoestatistico. Por meio dos pardmetros de estruturacdo
espacial dos dados, foram gerados mapas de concentragdo por krigagem ordinaria, que
constitui um interpolador espacial exato.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, discussdes ligadas ao meio ambiente ja fazem parte do cotidiano das
pessoas. A preocupagdo com o avango tecnoldgico, de uma maneira equilibrada, onde os
danos a natureza sejam minimos, deixou de ser assunto de interesse apenas de ambientalistas.
A populacdo, em geral, tem consciéncia de que todos somos responsaveis por um
desenvolvimento sustentavel e que cabe a cada um de nos fazer sua parte.

Assim, dentro do contexto de polui¢do ambiental, tem-se dispensado especial atengdo para os
sistemas aquaticos, onde a contaminagdo por metais e outros elementos toxicos, provenientes
principalmente de rejeitos industriais, tem aumentado consideravelmente. Dai a necessidade da
utilizacdo de técnicas analiticas precisas e desenvolvimento de novos procedimentos de
analises que contribuam na determinagdo dos teores dos elementos, em determinada area
estudada, fornecendo informagdes a respeito dos danos sofridos em tal regido. Por outro lado,
tdo importante quanto a determinagdo das concentracdes dos elementos € a interpretacdo dos
dados obtidos para as amostras estudadas. Dessa forma, a geoestatistica tem sido uma
ferramenta de interpretacdo de resultados, amplamente utilizada em estudos ambientais e tem
se mostrado bastante eficiente na elucidagdo dos processos geoquimicos que podem ocorrer
em determinado local.

Neste trabalho aplicou-se a andlise por ativagdo com néutrons instrumental (INAA) para a
determinagdo dos elementos As, Cr ¢ Zn em 47 amostras de sedimentos coletadas na baia de
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Sepetiba, Rio de Janeiro. Os dados obtidos foram tratados geoestatisticamente e as conclusdes
foram comparadas com o estudo feito por Pellegatti et al. (2001) que analisou 28 amostras de
sedimentos da mesma regido, coletados em 1998. O objetivo deste estudo comparativo € obter
informagdes a respeito do comportamento e da mobilidade destes elementos na baia ao longo
dos tltimos anos, utilizando um modelo geoestatistico. Por meio dos pardmetros de
estruturagdo espacial dos dados, foram gerados mapas de concentragdo por krigagem
ordindria, que constitui um interpolador espacial exato, linear, ndo tendencioso e de variancia
minima, que utiliza uma ponderagdo proporcional as distancias euclidianas entre pontos a
serem preditos e os pontos amostrados na superficie de interpolagdo (Matheron, 1963).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Area de estudo

A Baia de Sepetiba localiza-se no Estado do Rio de Janeiro, entre as latitudes 22°54' e 23°04'S
e as longitudes 43°34' ¢ 44°10'W, com area de aproximadamente 450 km’ (Figural).
Apresenta forma alongada, limitando-se a Norte e a Leste pelo continente, ao Sul pela
Restinga de Marambaia e a Oeste, pela Baia de Ilha Grande. Seu maior comprimento ¢ de 43
km no sentido leste-oeste e sua maior largura ¢ de 17 km no sentido norte-sul, com perimetro
de aproximadamente 123 km. A bacia hidrogréfica apresenta area aproximada de 1800 km’.
Esté a aproximadamente 60 km na diregdo 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 propria
configuracao do relevo.
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Figura 1. Localiza¢ao da Baia de Sepetiba

A presenca do Porto de Sepetiba, por um lado, trouxe a regido um grande desenvolvimento
econdmico, mas, por outro, trouxe as conseqiiéncias negativas dos impactos ambientais
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gerados pelas industrias da regido e pela populagdo que comecou a se instalar, indevidamente,
proximas a este polo industrial.

2.2. Amostragem

A etapa de campo aconteceu na primeira semana de agosto de 2003. As estacdes de coleta
foram determinadas previamente dividindo-se a baia em quadrantes, de modo a se ter amostras
representativas de toda a area. Os sedimentos foram coletados usando um amostrador busca-
fundo de aco inoxidavel tipo Van Veen (Rubio e Ure, 1993). Apds a coleta, as amostras foram
imediatamente colocadas em saquinhos de polietileno, descartando as partes em contacto com
o metal, para evitar contaminagdo. As amostras foram, entdo, transferidas para um recipiente
com gelo, guardadas a 4° C, transportadas para o laboratorio e congeladas a —20° C.

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, estes foram acondiconados em saquinhos de polietileno selados a quente. Além das
amostras ¢ do material de referéncia, foram pipetadas aliquotas de solug¢des padrao (SPEX),
com concentracdes conhecidas dos elementos, em papel de filtro Whatmann n°® 40 (lcm’).
Amostras e padrdes foram iiradiados por 16 horas sob fluxo de néutrons térmicos de 10" n
cm” s no reator nuclear IEA-R1 do IPEN. Foram realizadas duas séries de contagens, a
primeira 5 dias e a segunda 15 dias ap0s a irradiagdo das amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas andlises exploratorias via estatisticas descritivas, obtendo-se os valores
médios de concentragdes para os elementos (As, Cr e Zn), variancia, coeficiente de assimetria,
bem como outros indicadores da distribuicdo dos valores encontrados. Verificada a
dependéncia espacial foram ajustados variogamas tedricos aos variogramas experimentais,
utilizando o método dos minimos quadrados ordindrios. O mesmo tratamento estatistico foi
feito para os dados obtidos por Pellegati e al. (2001). A Tabela 1 mostra alguns parametros
encontrados para as amostras de sedimento coletadas em 2003 e 1998.

Tabela 1: Parametros estatisticos obtidos para os elementos estudados nas amostras de
sedimentos coletadas em diferentes periodos.

As Cr Zn
Parametros 2003 1998 2003 1998 2003 1998
Média 7 mg kg 7 mg kg 65 mg kg 60 mg kg 567 mg kg 964 mg kg
Desvio padrdo 4 mg kg! 3 mg kg 32 mg kg 30 mg kg 508 mg kg! 784 mg kg
Coef. assimetria -0,018 -0,41 0,019 0,014 0,86 1,00
Efeito pepita (%) 0,8824 1,4571 0,0 0,0 2,4222 0,0
Patamar (G°) 3,7757 16,8683 220,7408 204,4584 15,8501 195,7198
Alcance (@) 0,3178 1,9172 1,0733 1,8915 4,4371 2,9299
Lambda (M) 0,6 1,2 0,8 0,8 0,21 0,38
Modelo Exponencial | Matérn k=1,5 | Matérn k=1,5 | Matérn k=1,5 | Exponencial | Matérn K=1,5

*Q selénio nao foi analisado no trabalho de Pellegatti et a/, 2001

INAC 2005, Santos, SP, Brazil




A importancia do variograma esta associada a determinagdo da estrutura de correlacio
espacial dos dados. A seguir sdo apresentados os variogramas e os mapas de concentragcdes
gerados a partir dos parametros estatisticos encontrados. As Figuras 2a e 2b referem-se ao
elemento As paras as amostras de sedimentos coletadas em 2003, enquanto que, as figuras 3a
e 3b sdo referentes as amostras coletadas em 1998 (Pellegatti et al., 2001).
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Figura 2a: Variograma do elemento As, ajustado
por minimos quadrados com fung¢do de correlagdo
exponencial (dados de amostragem de 2003)

Figura 2b: Mapa de distribui¢do da concentragdo de
As, nas amostras coletadas em 2003.
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Figura 3a: Variograma do elemento As, ajustado Figura 3b: Mapa de distribui¢do da concentragdo de
por minimos quadrados com fungio de correlacio As, nas amostras coletadas em 1998.
tipo Matérn - K=1,5 (dados de amostragem de
1998).

INAC 2005, Santos, SP, Brazil



Comparando-se os mapas de concentracdo do As para os diferentes periodos de coleta, pode-
se observar que o este elemento segue o mesmo padrao de distribuicdo, ou seja, as menores
concentragdes sdo observadas na por¢do noroeste e sudoeste da baia, enquanto que, os
maiores teores de As sdo encontrados na regido nordeste, regido proximas as desembocaduras
dos rios Guandu e Canal de Sao Francisco, os quais sdo os principais responsaveis pelo input
de efluentes contaminantes na baia. Nas figuras 4a, 4b, 5a, 5b, 6a, 6b, 7a e 7b, sdo
apresentados os variogramas e os mapas de distribuicdo das concentra¢des para os elementos
Cr e Zn, nos diferentes periodos de coleta. Com relagdo aos elementos Cr e Zn pode-se
observar o mesmo comportamento do As. Além disso, para o elemento Cr, as concentragdes
encontradas sdo da mesma ordem de grandeza, entre 12 ¢ 133 mg kg nas amostras coletadas
em 2003, ¢ entre 7 ¢ 141 mg kg™ nas amostras coletadas em 1998 (Pellegatti et al., 2001).
Contudo, apesar de o Zn ter se comportado de maneira semelhante ao As e ao Cr, alguns
valores de concentracdo encontrados por Pellegatti e al. (2001), foram bem maiores,
proximos a 3000 mg kg, enquanto que a maior concentragio encontrada, até o momento,
para o Zn, na coleta de 2003, foi de 1941 mg kg™'. Tal fato pode estar associado ao acidente
provocado pela Companhia Inga Mercantil, que em 1996 foi responsavel pelo langamento na
baia de uma grande quantidade dos metais Zn e Cd, devido ao vazamento de um de seus
diques de rejeitos. Ainda assim, apesar de os valores de concentragdo obtidos para Zn estarem
abaixo de 3000 mg kg™, estdo longe de serem considerados adequados, de acordo com alguns
critérios de qualidade de sedimentos (Mozeto, 2001).
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Figura 4a: Variograma do elemento Cr, ajustado por Figura 4b: Mapa de distribui¢do da concentragdo de
minimos quadrados com funcéo de correlagéo tipo Cr , nas amostras coletadas em 2003.
Matérn - K=1,5 (dados de amostragem de 2003).
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Figura 5a: Variograma do elemento Cr, ajustado por  Fjgyra 5b: Mapa de distribui¢io da concentragdo de
minimos quadrados com fun¢do de correlagdo tipo Cr, nas amostras coletadas em 1998.

Matérn - K=1,5 (dados de amostragem de 1998).
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Figura 6b: Mapa de distribui¢do da concentragdo de
Zn, nas amostras coletadas em 2003.

Figura 6a: Variograma do elemento Zn, ajustado
por minimos quadrados com fung¢do de correlagdo
tipo exponencial (dados de amostragem de 2003).
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Figura 7a: Variograma do elemento Zn, ajustado por ~ Figura 7b: Mapa de distribuigdo da concentragéo de
minimos quadrados com funcio de correlacio tipo Zn, nas amostras coletadas em 1998.
Matérn - K = 1,5 (dados de amostragem de 1998)

4. CONCLUSOES

A parametrizacdo da estrutura de correlacdo espacial entre as estagdes amostradas, nos
permitiu avaliar a evolugdo temporal dos elementos quimicos estudados. De acordo com os
mapas obtidos, foi possivel verificar que nenhum dos elementos sofreu uma mobilidade
espacial significativa. O mesmo fendmeno foi observado para e elemento Zn, por meio do
estudo modelo de atenuagdo, proposto por Wassermann (Ribeiro et al, 2005), onde este
elemento apresentou as maiores atenuagdes (ou menor mobilidade) nos pontos de maiores
concentragdes. Os comportamentos observados para os trés elementos analisados neste
estudo, podem estar associados as barreiras geoquimicas encontradas na baia de Sepetiba.
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