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Resumo

De janeiro a dezembro de 2001, nas proximidades das instalacdes da Plumbum
Mineracdo e Metalurgia Ltda., foram colhidas amostras semanais da precipitacéo
pluviométrica e das aguas superficiais de uma area alagadica (“wetland”), em dois
pontos diferentes: o ponto em que a agua surge da terra, apOs atravessar um
barramento de escéria contaminada com metais pesados, designado Ponto 1, e o
ponto em que a agua é recolhida pelo sistema de escoamento, ap0s atravessar a zona
alagadica, designado Ponto 2.

O objetivo do trabalho é avaliar a eficiéncia do “wetland” na retencdo de metais
pesados, ou seja, deseja-se verificar se a concentragdo desses metais diminui apds a
dgua atravessar a zona alagadica. Também ¢é de interesse verificar
se as concentragbes dos metais que entram neste sistema estéo relacionadas com o
volume e o pH da precipitacao.

Na andlise descritiva observa-se que a concentragdo dos metais de interesse no
estudo (Cadmio, Cobre, Chumbo e Zinco) diminui bastante quando a agua passa do
Ponto 1 para o Ponto 2, o que significa que o “wetland” parece ser eficiente em relagao
a retencdo dos metais.

Para verificar se as concentracdes dos metais diminuem quando a agua
atravessa o “wetland” e se ha relagdo linear entre as concentragfes nos Pontos 1 e 2
foram utilizados, na andlise inferencial, testes de comparacdo de médias (testes t-
pareados) e andalise de causalidade, respectivamente. Através dos resultados dos
testes t-pareados, verificou-se que as concentracdes médias dos metais nos Pontos 1 e
2 diferem entre si. Utlizando a andlise de causalidade, constatou-se que a
concentragcédo dos quatro metais no Ponto 1 parece nao ter relagao linear com o Volume
de Precipitacdo. O mesmo ocorreu com a concentracao de Zinco no Ponto 1 e o pH da
Precipitagdo. No entanto, h& evidéncias de que as concentragcdes de Cadmio, Cobre e
Chumbo no Ponto 1 possuem relagao linear com o pH da Precipitacdo da semana

anterior.



l.Introducéo

No ano de 1960, em Santo Amaro da Purificagédo, estado da Bahia, a Companhia
Brasileira de Chumbo (COBRAC) comec¢ou a funcionar como usina produtora de
lingotes de Chumbo. Vinte e nove anos depois, a COBRAC foi incorporada a empresa
Plumbum Mineracéo e Metalurgia Ltda.

A metalirgica, desativada em 1993, motivou, desde o inicio de seu
funcionamento, uma série de reclamagfes por parte dos moradores da area rural do
municipio. A insatisfacdo devia-se aos primeiros sinais de contaminacdo da area,
evidenciada pela morte do gado bovino e equino nas regides proximas ao
empreendimento. O processo de degradacdo ambiental continuo contribuiu para a
contaminagdo, por metais pesados, das &guas, do ar, solo, flora, fauna e,
consequentemente, da populacao.

A empresa, durante seu funcionamento, produziu e depositou, sem nenhum tipo
de controle, 490.000 toneladas de escéria contaminada com metais pesados,
principalmente Chumbo e Cadmio. A escoéria foi utilizada na cidade para pavimentar
jardins, patios de casas, escolas e pracas, sendo que ainda hoje é usada pela prefeitura
e pela populacéo para a pavimentacao de ruas e aterros.

Com o intuito de verificar a contaminac&o do sistema aquatico da regido em que
a Plumbum estava instalada, sistema esse que acaba migrando para o Rio Subaé e seu
estuario, foi utilizado para estudo um pequeno “wetland” (zona alagadica), com cerca de
70m de comprimento, localizado nas proximidades da empresa. O “wetland” encontra-
se inserido em um pequeno vale, perpendicular ao desenvolvimento do fluxo do rio
Subaé, tendo a sua montante o barramento da escéria produzida pela Plumbum e a
jusante uma area de aterro com tubulagcédo submersa que direciona as aguas para o rio
[Anjos, 1998].

O presente estudo tem como objetivo principal avaliar se o “wetland” é eficiente
na retencao dos metais pesados, ou seja, deseja-se verificar se a concentragao desses
metais diminui apdés a agua atravessar a zona alagadica. Também é de interesse
verificar se a concentragdo dos metais neste sistema esta relacionada com o volume e

0 pH da precipitagcéo pluviométrica.



2. Descric¢éo do Estudo

Para a realizacdo do experimento, foram coletadas amostras semanais, de
janeiro a dezembro de 2001, das &guas superficiais do “wetland” e da precipitacdo
pluviométrica.

A escolha do local de instalagdo da estacdo de amostragem das &guas pluviais,
composta por um pluvibmetro, foi determinada pela sua proximidade com o sitio em
estudo, tomando-se o cuidado de que a instalacdo da base estivesse em uma area
desmatada, para que as amostras nao sofressem influéncia da vegetagcao. A coleta da
precipitagdo pluviométrica, acumulada durante uma semana, € feita através de uma
proveta calibrada de vidro “Pyrex”, na qual é possivel medir o volume de chuvas
durante este periodo. A proveta é lavada com agua dionizada antes e depois da coleta.
Para medir o pH ndo hd necessidade de nenhum método de preservagdo das aguas
pois, devido ao fato do pH ser um parametro fisico-quimico (que varia de forma rapida e
significativa), a medicao foi feita in situ (no local de coleta) com um medidor portatil de
qualidade de agua.

Em cada ponto de coleta das aguas superficiais foram retiradas duas amostras:
uma para a andlise dos parametros fisico-quimicos e outra para a analise quimica dos
metais. A amostra para medir os parametros fisico-quimicos foi colhida com o préprio
copo coletor de plastico do medidor de qualidade de agua e sua analise foi feita in situ.
Para a analise quimica (concentracdo dos metais na agua), as amostras foram
coletadas em frascos de vidro de um litro de capacidade e preservadas em solucdo de
1% de &cido nitrico concentrado, até serem enviadas ao laboratério responsavel pela
analise.

Inicialmente, desejava-se coletar amostras semanais das aguas superficiais em
dois pontos da é&rea alagadica: o ponto de surgéncia de agua no “wetland”, apos
atravessar o barramento da escoéria, e 0 ponto em que a agua é recolhida pelo sistema
de escoamento, ap0s atravessar a zona alagadica. No entanto, apds a 222 semana de
coleta, com o intuito de diminuir os danos ambientais causados pelo depdsito de metais

no local, o governo mandou fazer o encapsulamento da escéria. Em outras palavras,



houve um aterramento da escéria e, junto dela, do ponto de surgéncia de agua no
“wetland”, ndo sendo mais possivel retirar amostras de 4gua do mesmo. Sete semanas
depois, para fins de controle, decidiu-se, entdo, coletar amostras das aguas superficiais
no ponto em que estas se dissipam no rio Subaé. Os trés pontos de coleta de agua
foram assim denominados:

* Ponto 1: ponto de surgéncia de agua no “wetland”;

 Ponto 2: ponto em que a agua é recolhida pelo sistema de escoamento, apés

atravessar a zona alagadica;
e Ponto 3: ponto em que as aguas superficiais, que surgiram no inicio do

“wetland”, se dissipam com as aguas do rio Subaé.

Escoéria Aterro
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Zona Alagadica

Figura 1: Visualizagao dos pontos de coleta de dados.

Pode-se dividir o estudo em trés etapas diferentes:

* Primeira etapa — “Eficiéncia da zona umida”: corresponde as 22 semanas
anteriores ao encapsulamento da escéria, em que eram retiradas amostras
semanais das aguas superficiais para analise nos Pontos 1 e 2;

* Segunda etapa — “Encapsulamento da escéria”: corresponde ao periodo que vai
da 232 a 302 semana, em que retirou-se apenas uma amostra semanal das

aguas superficiais no Ponto 2;
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Terceira etapa — “Monitoramento”: corresponde as Ultimas 22 semanas do ano
em gue se decidiu, além da coleta que continuava sendo feita no Ponto 2, coletar
amostras das aguas superficiais no Ponto 3.

A iniciativa de colher amostras de um terceiro ponto teve como intuito verificar e

quantificar a contaminacdo do estuario por metais pesados, oriundos da escoria

contaminada.

3. Descricéo das variaveis

Precipitagdo Pluviométrica

pH da Precipitagc&o: potencial hidrogenidnico - o pH tem uma escala que varia de
0 a 14 (sem unidade), tendo como ponto neutro o valor 7, abaixo desse valor
tem-se o pH acido e acima, basico;

Volume de Precipitagdo (mm).

Aguas superficiais

pH das aguas superficiais;

Condutividade elétrica(mS/cm): indice de fluxo de corrente elétrica na agua;
Temperatura (°C);

Oxigénio dissolvido (mg/L);

Salinidade (%): quantidade total de sais dissolvidos em um certo volume de
agua;

Potencial de oxi-reducdo (mV) - € uma medida de pressao elétrica na agua, a

escala pode variar de -900 (mais redutor) a +900 (mais oxidante).

Metais (mg/L)

Aluminio;
Cadmio;
Calcio;
Chumbo;
Cobalto;
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» Cobre;

e Cromo;

* Ferro;

* Magnésio;

« Manganés;

* Niquel,

* Prata;

* Vanadio;
e Zinco.

4. Anélise Descritiva

Como a escoéria foi encapsulada na 222 semana do estudo, a partir da 232
semana o pesquisador deixou de medir as variaveis condutividade, oxigénio dissolvido
e salinidade das &guas superficiais, pois ja ndo seria possivel observar a relacdo entre
estas mesmas variaveis em pontos diferentes do “wetland”, como era de interesse
inicialmente.

Na sétima semana do estudo, um dos aparelhos usados para medir as
caracteristicas fisico-quimicas da agua quebrou e teve que ser consertado. Este
procedimento levou algum tempo e, por isso, o potencial de oxi-reducdo nao foi medido
no Ponto 1 nas semanas 7 e 8 e, no Ponto 2 nas semanas 7, 8 e 9.

Nas semanas 7, 10,13, 43, 45, 51 e 52 ndo choveu na regido e portanto, o
Volume de Precipitacao foi igual a zero e, consequentemente, ndo ha medida para o pH
da Precipitagdo. Para resolver este problema, foi feita uma interpolagdo para obter
valores de pH para as semanas em que néo choveu. Para as semanas 7, 10, 13, 43 e
45 foi utilizada a média aritmética dos pH das semanas anterior e posterior a que nao
choveu. Para as semanas 51 e 52, duas ultimas semanas do estudo, foi utilizada a
média aritmética dos valores de pH das ultimas cinco semanas.

Nas quatro semanas finais do experimento, o volume de agua no sistema foi
muito baixo, de modo que o Ponto 3 secou e, portanto, ndo ha medida para nenhuma

das variaveis, tanto metais quanto caracteristicas das aguas.
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Inicialmente, desejava-se estudar apenas a presenca de determinados metais
nas aguas do “wetland”, no entanto, como o laboratoério responséavel por fazer a analise
da concentracdo de metais na agua poderia analisar a presenca de outros metais, além
dos desejados, decidiu-se por verificar a concentracdo da maior quantidade possivel de
metais na agua. Entretanto, alguns dos metais estdo presentes na agua em
guantidades tdo pequenas que o aparelho medidor do laboratério ndo consegue
detecta-los. Com isso, 0os metais cobalto, vanadio, cromo, niquel e prata apresentaram,
nas 52 semanas, concentragdes inferiores aos limites de detec¢cdo. Para os fins
desejados, estas concentracdes podem ser consideradas iguais a zero e, entdo, estes
cinco metais foram retirados de anteméao da andlise.

Neste estudo, vamos nos concentrar apenas na etapa 1, acima descrita, em que
temos dados das coletas tanto das aguas pluviais quanto das aguas
superficiais nos Pontos 1 e 2 nas 22 primeiras semanas.

Conforme interesse do pesquisador, apenas Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Cobre
(Cu) e Zinco (Zn) serdo analisados, pois sdo considerados os metais mais importantes
para o estudo. Para cada um destes metais existe um limite de tolerancia para sua
concentracdo nas aguas de um rio, estabelecido pela Comissdo Nacional do Meio
Ambiente, a CONAMA. A Tabela 1 apresenta estes limites:

Tabela 1. Limites de tolerancia dos metais

Metal Limite (mg/L)

Cadmio 0,001
Chumbo 0,030
Cobre 0,020
Zinco 0,180

De acordo com os limites acima, foram feitas, para cada metal, tabelas com as
frequéncias de observacgoes que ultrapassam estes limites em cada ponto:
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Tabela 2. Classificagdo da concentracdo de Cadmio nos Pontos 1 e 2, segundo o limite
de tolerancia

Ultrapassou o limite
Sim Nao Total
Pontol 22 (100%) 0 (0%) 22 (100%)
Ponto2 6 (27%) 16 (73%) 22 (100%)

Tabela 3. Classificagédo da concentragao de Chumbo nos Pontos 1 e 2, segundo o limite
de tolerancia

Ultrapassou o limite
Sim Nao Total
Pontol 22 (100%) 0 (0%) 22 (100%)
Ponto2 4(18%) 18 (82%) 22 (100%)

Tabela 4. Classificacdo da concentracao de Cobre nos Pontos 1 e 2, segundo o limite
de tolerancia

Ultrapassou o limite
Sim Nao Total
Pontol 18 (82%) 4 (18%) 22 (100%)
Ponto2 0(0%) 22 (100%) 22 (100%)

Tabela 5. Classificacdo da concentragao de Zinco nos Pontos 1 e 2, segundo o limite
de tolerancia

Ultrapassou o limite
Sim Nao Total
Pontol 20 (91%) 2 (9%) 22 (100%)
Ponto2 0(0%) 22 (100%) 22 (100%)

Para o0s quatro metais, verifica-se que a porcentagem de amostras que
ultrapassam o limite tolerado diminui sensivelmente quando passamos do ponto de
coleta 1 para o 2. Para os metais Cobre e Zinco, no Ponto 2, todas as amostras
apresentaram concentragao dentro dos limites estabelecidos pela CONAMA.
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Outro interesse € verificar a correlacdo entre pH, Volume de Precipitacdo e
Céadmio, Chumbo, Cobre e Zinco nos Pontos 1 e 2. Para isso, foi calculada a matriz de

correlagdes de Pearson [Johnson e Wichern, 1998] que segue na Tabela 6:

Tabela 6: Matriz de correlagGes de Pearson entre Volume (mm) e pH da Precipitacéo e

concentragcdo (mg/L) de Cadmio, Chumbo, Cobre e Zinco nos Pontos 1 e 2.

Varidveis Cd1l Cd2 Pb1l Pb2 Cul Cu2 Znl Zn2 Volume

Cd2 -0,272

Pbl 0,730 -0,032

Pb2 -0,158 0,630 0,000

Cul 0,703 -0,081 0,853 -0,038

Cu2 0,320 -0,476 0,087 -0,172 0,167

Znl 0,574 -0,147 0,693 -0,103 0,624 0,210

Zn2 -0,084 0,884 0,024 0,614 -0,020 -0,563 -0,106

Volume 0,137 0,013 0,077 -0,126 -0,002 0,077 0,172 0,048

pH 0,330 -0,453 -0,010 -0,201 0,056 0,091 0,090 -0,303 0,039

Na Tabela 6, os algarismos 1 e 2 foram incorporados ao final do nome das
variaveis para indicar a coleta nos Pontos 1 e 2, respectivamente.

O objetivo da construgdo da matriz de correlagdes € verificar se ha relagéo linear
entre:

* pH e Volume de Precipitacao;

* pH da Precipitagdo e concentragcdo dos metais no Ponto 1;

* Volume de Precipitacdo e concentra¢cédo dos metais no Ponto 1,
* Concentragédo dos metais nos Pontos 1 e 2.

As demais relagBes ndo sao de interesse na analise.

Esperava-se, segundo o pesquisador, que quanto maior fosse o Volume de
Precipitacdo, maior seria o valor do pH. No entanto, a correlagéo direta entre estas duas
séries foi baixa.

As correlagdes entre o Volume de Precipitacdo e os metais nos Pontos 1 e 2
foram todas muito baixas. Entre pH e metais pode-se verificar uma correlacdo um pouco
maior com o Cadmio nos Pontos 1 e 2 e com 0 Zinco no Ponto 2 mas, ainda assim,
nenhuma delas é muito alta. As correlagdes entre um mesmo metal nos Pontos 1 e 2
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também foram baixas, sendo que a correlagcdo entre Chumbo no Ponto 1 e Chumbo no
Ponto 2 foi igual a zero, ou seja, ndo existe nenhuma relacdo linear entre as
concentragdes deste metal nos dois pontos durante as 22 semanas estudadas.

O Apéndice A contém os Boxplots [Magalhdes e Lima, 2002] das variaveis
Volume e pH da Precipitagdo (52 semanas) e concentracdo de Cadmio, Chumbo, Cobre
e Zinco nos Pontos 1 e 2 (22 semanas). O objetivo desses gréaficos € observar possiveis
“outliers” (pontos discrepantes) no conjunto de dados.

O Gréfico A1 mostra claramente que, no ano de 2001, o Volume de Precipitacdo
apresentou alguns valores muito altos, os dois mais discrepantes ocorreram nas
semanas 38 e 42, que correspondem, respectivamente, a terceira semana de setembro
e a terceira de outubro. No Gréafico A2 verifica-se um valor muito baixo para o pH da
Precipitacdo, que corresponde a primeira semana de janeiro. Pelos Graficos A3 e A5 é
possivel ver que os metais Cadmio e Cobre, respectivamente, ndo apresentaram
nenhum valor de concentragao discrepante em relagdo aos demais, tanto no Ponto 1
guanto no Ponto 2. No Grafico A4 observa-se que, para o Chumbo no Ponto 1 houve
um valor para a concentracdo bem acima dos demais, que corresponde a observacdo
da 162 semana; ja no Ponto 2, 14 das 22 observac¢des (64%) foram consideradas nulas,
logo, as concentragOes diferentes de zero acabaram aparecendo como valores
discrepantes. Para o Zinco no Ponto 1 também ha um valor excepcional, muito alto em
relagdo aos demais, correspondente a Ultima semana de maio e, no Ponto 2, todas as
concentragdes foram nulas, como se verifica no Grafico A6.

Cada figura do Apéndice B contém dois gréficos: um com as séries de cada
metal nos Pontos 1 e 2, com seu respectivo limite de tolerancia, e outro apenas com a
série do metal no Ponto 2 acompanhado de seu limite de tolerancia. Isso se deve ao
fato das concentragdes de um mesmo metal apresentarem valores muito diferentes do
Ponto 1 para o Ponto 2, dificultando a visualizagdo do grafico. Nas quatro figuras é
possivel verificar o quanto a concentracdo dos metais diminui quando a 4gua passa do
Ponto 1 para o Ponto 2, o que torna os resultados ja apresentados nas Tabelas 2 a 5
mais claros. Pode-se observar também, através dos gréficos dos metais, que parece
nao existir um padrado entre os valores da concentracdo de um mesmo metal nos

Pontos 1 e 2.
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O Apéndice C apresenta os graficos das séries originais do Volume e pH da
Precipitacdo (52 semanas) e de cada um dos metais no Pontos 1 e 2 (22 semanas),
com sua respectiva série suavizada. A série suavizada foi obtida tirando-se a média
aritmética de cada quatro observacdes consecutivas. O objetivo dessa suavizagado é
verificar uma possivel tendéncia na série, através da diminuicdo da variabilidade dos
dados.

De acordo com o Grafico C1, verifica-se que o ano de 2001 foi atipico em relacéo
ao Volume de Precipitacdo pois, na regido em que o estudo foi realizado, o periodo de
chuva vai da 20% a 322 semana do ano mas, pelo gréfico, vé-se claramente que as
semanas em que houve volume de chuva maior foram a 382 e 422, Mesmo construindo
a curva suavizada, observam-se dois picos no Volume de Precipitagdo durante o ano,
apesar do esperado ser apenas um pico durante o periodo chuvoso.

O Gréfico C2 mostra a variacdo do pH da Precipitacdo ao longo do ano. Pode-se
dizer, a partir deste grafico, que o pH das aguas de chuva estd mudando de levemente
acido para levemente basico, do inicio até o final do ano.

Os Gréficos C3, C5, C7 e C9 mostram que as concentra¢cfes dos quatro metais
no Ponto 1 parecem aumentar no periodo que vai da 8% a 20% semanas, tendendo a
diminuir nas semanas anteriores e posteriores a este periodo.

Os Gréficos C4, C6 e C10 mostram que as concentracfes dos metais Cadmio,
Chumbo e Zinco, respectivamente, no Ponto 2, tendem a diminuir com o decorrer do
tempo. J& o Gréfico C8, para o Cobre no Ponto 2, mostra que a concentracdo deste
metal se comporta de forma bastante instavel ao longo do tempo, variando apenas
entre as concentracdes 0,00 e 0,02 mg/L.

5. Andlise Inferencial

Para verificar se as concentracdes médias dos metais sdo menores no Ponto 2
do que no Ponto 1, supondo que as diferengas entre as concentracdes observadas nos
Pontos 1 e 2, para 0 mesmo metal na mesma semana, seguem distribuicdo normal,
utilizou-se o teste t-pareado [Magalhdes e Lima, 2002]. As hipéteses testadas foram as
seguintes:
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Ho : 11 = M2 (Ou seja, a concentracdo média no Ponto 1 é igual a concentragdo media no
Ponto 2, para um mesmo metal)

H; : 11 > 12 (ou seja, a concentracdo média no Ponto 1 € maior que a concentracao
meédia no Ponto 2, para um mesmo metal)

Os resultados dos testes para os quatro metais estdo apresentados nas Tabelas
D1 a D4 do Apéndice D. Conforme pode-se observar, a concentracdo no Ponto 1 pode
ser considerada maior do que a concentragcdo no Ponto 2 para 0s quatro metais
(p-value < 0,001).

Para verificar se ha relacdo linear entre as concentragdes dos metais nos Pontos
1 e 2 e entre 0 Volume e o pH da Precipitacdo e as concentragcdes dos metais no Ponto
1, a técnica estatistica utilizada sera a analise de causalidade [Cunha, 1997].

O conceito de causalidade consiste no seguinte: dadas X; e Y; duas séries
temporais, diz-se que X; causa Y; se o presente de Y, pode ser melhor previsto usando-
se valores passados de X;, do que nao utilizando esta informac&o.

Para analisar a causalidade € necessario calcular a funcdo de correlacédo
cruzada [Cunha, 1997] entre as duas séries em estudo, avaliando-se, assim, se ha
dependéncia linear entre elas. No entanto, ndo pode haver, dentro de cada série,
nenhuma autocorrelacdo [Box et al., 1994] significante, pois isto pode influenciar a
interpretacdo da correlagcdo cruzada obtida, levando a resultados enganosos. Logo,
para as séries em que houver alguma significancia nas fungdes de autocorrelacéo, seré
necessario o ajuste de modelos de séries temporais com a finalidade de eliminar todas
as autocorrelagdes significantes.

O Apéndice E contém as fun¢gbes de autocorrelacdo e autocorrelacdo parcial
para Volume e pH da Precipitacdo (22 e 52 semanas) e concentragdo de metais nos
Pontos 1 e 2 (22 semanas). Sao estes graficos que constituirdo as ferramentas de
identificacdo de modelos auto-regressivos de médias moveis (ARMA) [Box et al., 1994].

A Figura E1 mostra que ocorreram autocorrelagdo e autocorrelagdo parcial
significantes para o Volume de Precipitacédo (52 semanas) no “lag” 4, o que nos levaria
a dizer que o volume de chuva de uma semana esta correlacionado com o que choveu
h& quatro semanas atrds. N&o existe nenhuma explicacdo razoavel para este

comportamento, entretanto ndo se pode esquecer que o ano de 2001 foi



18

completamente atipico no que se refere a volume de precipitacdo na regido em que o
estudo foi realizado, de acordo com dados geogréficos da regido. Ja para o Volume de
Precipitacdo, nas 22 primeiras semanas (Figura E3), ndo ha nenhuma autocorrelacéo
significante.

Na Figura E2, para o pH da Precipitacdo das 52 semanas, pode-se identificar
autocorrelacédo significante no “lag” 1 e autocorrelagao parcial significante nos “lags” 1 e
3. Isto significa que o pH da Precipitacdo de uma semana esta relacionado com o pH da
semana anterior e com o pH de trés semanas atras, eliminando-se o efeito dos valores
de pH observados entre estas semanas. Nao houve nenhuma autocorrelacdo
significante para a mesma variavel considerando-se apenas as 22 primeiras semanas
(Figura EA4).

As funcgdes de autocorrelagdo e autocorrelagdo parcial para o Cadmio no Ponto 1
(Figura E5) e Cobre no Ponto 2 (Figura E10), apresentaram valores significantes no
“lag” 1, o que indica que a concentragdo de cada um desses metais observada em uma
semana esté correlacionada com a concentracdo da semana anterior.

Para as demais variaveis ndo foi observada nenhuma autocorrelagdo significante
(Figuras E6 a E9, E11 e E12).

Com base nos resultados do Apéndice E, foram ajustados os seguintes

modelos:

* AR(1) para Cadmio no Ponto 1:
Cd1;=0,0022 + 0,6824* Cdl;; + a;,t=2, 3, ... ,22
a, ~N(0,0?),independentes,d’ = 0,0000067
* AR(1) para Cobre no Ponto 2:
Cu2,=0,0043 + 0,6542* Cu2y; + a;,t=2, 3, ... ,22
a, ~N(0,0?),independentes,d> = 0,0000662
* AR(4) para Volume de Precipitacdo (52 semanas):
Volume; = 28,5318 + 0,3369* Volume4 + a;,t=5, 6, ... ,52

a, ~N(0,0?%),independentes,d? =1042,40
* AR(3) para pH da Precipitacdo (52 semanas):
pH; = 7,7909 + 0,4060* pH.; + 0,2965* pH..3 + a;, t =4, 5, ... ,52

a, ~N(0,0?2),independentes,d? =0,28011
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A sequéncia a; é denominada ruido branco.

O Apéndice F contém os ajustes dos modelos e as fungdes de autocorrelacéo e
autocorrelacdo parcial dos residuos dos respectivos modelos. Podemos observar que,
em todos 0s casos, as autocorrelacdes significantes foram excluidas (Figuras F1 a F4),
0 que significa que os modelos estao bem ajustados.

Para as demais variaveis ndo foi necessario ajustar nenhum modelo, pois estas
ndo apresentaram autocorrelacéo significante, o que indica que ndo € necessario o
ajuste de modelos para estas séries.

Ajustados os modelos, o proximo passo € calcular as fungdes de correlacdo
cruzada (Apéndice G) de interesse do pesquisador. Sao elas:

* Correlagdo cruzada entre um mesmo tipo de metal nos Pontos 1 e 2 para 0s
guatro metais de interesse, para verificar se o “wetland” é ou ndo eficiente na
retencdo dos metais;

* Correlagdo cruzada entre Volume de Precipitacdo e cada um dos metais no
Ponto 1, para verificar se a concentracdo do metal no Ponto 1 depende do
Volume de Precipita¢éo;

» Correlagao cruzada entre pH da Precipitacdo e cada um dos metais no Ponto 1,
para verificar se a concentracdo do metal no Ponto 1 depende do pH da
Precipitacéo;

» Correlacdo cruzada entre Volume e pH da Precipitacdo (52 semanas), para
verificar se o pH da Precipitagdo depende do Volume de Precipitagéo.
Observando-se as correlagdes cruzadas entre as concentragbes de um mesmo

metal nos Pontos 1 e 2, para os quatro metais (Figuras G1, G2, G3 e G4), nota-se que
nenhuma causalidade foi detectada. Portanto, a concentracdo de um metal no Ponto 2
ndo possui dependéncia linear, positiva ou negativa, com sua concentragdo no Ponto
1, o que indica que o “wetland’ parece ser eficiente na retencao dos metais.

Através das Figuras G5, G6, G7 e G8 nota-se que a concentragdo dos metais no
Ponto 1 ndo possui relagdo linear com o Volume de Precipitacdo, pois novamente
nenhuma causalidade foi detectada. Convém ressaltar, porém, que ocorreram algumas

correlagbes cruzadas altas nestes graficos, mas, como o intervalo de confianca €
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razoavelmente grande devido ao numero pequeno de observacdes, nenhuma
correlagdo amostral ultrapassou os limites do intervalo de confiancga.

Analisando as Figuras G9, G10 e G11 conclui-se que ha causalidade entre o pH
da Precipitacdo e os metais Cadmio, Chumbo e Cobre no Ponto 1. Nos trés casos
houve correlacdo significante no “lag” 1, o que permite concluir que a concentragao de
Cadmio, Chumbo e Cobre neste ponto é influenciada linearmente pelo pH da
Precipitagcdo da semana anterior. Como estas trés correla¢cdes sdo positivas, pode-se
ainda concluir que quanto maior o valor do pH da Precipitagdo, maior a concentracao
destes trés metais no Ponto 1.

A concentracdo de Zinco no Ponto 1 ndo tem dependéncia linear como pH da
Precipitagcédo, conforme a Figura G12.

Considerando as variaveis Volume e pH da Precipitacdo, tanto para as 22
primeiras semanas como para as 52 semanas do estudo, nota-se que a funcdes de
correlagcdo cruzada amostral entre elas (Figuras F13 e F14, respectivamente) nao
apresentaram nenhum valor significante. Assim, pode-se dizer que ndo ha dependéncia
linear entre Volume e pH da Precipitacdo no decorrer do ano de 2001. Convém notar
que o intervalo de confian¢a da Figura F14 foi menor que todos os outros, pois, neste
caso, havia 52 observag¢des e ndo apenas 22, como no restante do estudo. Vale a pena

ressaltar que um numero maior de observacdes poderia levar a conclusdes diferentes.

6.Conclusao

O Volume e o pH da Precipitagdo, aparentemente, ndo se correlacionam
instantaneamente. Além disso, pode-se verificar também, que parece ndo haver
correlagdo entre as concentragdes de um mesmo metal nos Pontos 1 e 2.

A concentracdo dos metais diminui quando a agua passa do Ponto 1 para o
Ponto 2. Além disso, pode-se também dizer que as concentragbes de cada metal no
Ponto 1 e no Ponto 2 nédo se relacionam de forma linear.

Considerando as fungbes de correlagcdo cruzada amostral entre Volume de
Precipitagcdo e cada um dos metais no Ponto 1, verifica-se, com as 22 observacoes
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coletadas, que a variavel Volume de Precipitacdo ndo se relaciona linearmente com a
concentracédo dos metais no Ponto 1.

Outra conclusdo é que o pH da Precipitacdo tem relacdo linear com a
concentracdo de cada um dos seguintes metais no Ponto 1: Cadmio, Chumbo e Cobre.
Essa relagcdo ocorre de tal forma que um aumento no pH da Precipitagdo em uma
semana ocasiona um aumento na concentracdo de cada um dos trés metais ha semana
seguinte. J& a concentracdo de Zinco no Ponto 1 ndo tem relag&o linear com o pH da
Precipitagéo.
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Apéndice B

Graficos das séries nos pontos 1 e 2 e limite de

tolerancia para a concentracao de metais
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Tabela D1. Teste de comparacao das concentragcdes medias
de Cadmio (mg/L) nos Pontos 1 e 2

Cadmio Ponto 1 Ponto 2
Média 0,0072 0,0006
Variancia 0,00001178 0,00000088
Numero de observacoes 22 22
Graus de liberdade 21
Estatistica t 8,13
P-valor <0,001
t critico 1,72

Tabela D2. Teste de comparacao das concentracdes medias
de Chumbo (mg/L) nos Pontos 1 e 2

Chumbo Ponto 1 Ponto 2
Média 0,7255 0,0466
Variancia 0,5243 0,0125
NUmero de observacdes 22 22
Graus de liberdade 21
Estatistica t 4,28
P-valor <0,001
t critico 1,72

Tabela D3. Teste de comparacao das concentracdes medias
de Cobre (mg/L) nos Pontos 1 e 2

Cobre Ponto 1 Ponto 2
Média 0,1742 0,0110
Variancia 0,0412 0,0001
Numero de observacoes 22 22
Graus de liberdade 21
Estatistica t 3,80
P-valor <0,001

t critico 1,72




Tabela D4. Teste de comparacao das concentracdes medias
de Zinco (mg/L) nos Pontos 1 e 2

Zinco Ponto 1 Ponto 2
Média 2,3505 0,0687
Variancia 10,9630 0,0008
NUumero de observacoes 22 22
Graus de liberdade 21
Estatistica t 3,23
P-valor <0,001
t critico 1,72
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Figura E5. Autocorrelacéo e autocorrelacao parcial da
concentragdo de Cadmio (mg/L) no Ponto 1
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Apéndice B

Graficos das séries nos pontos 1 e 2 e limite de

tolerancia para a concentracao de metais
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Figura B1. Concentragdo de Cadmio nos Pontos 1 e 2 com 0
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26



concentragdo (mg/L)

concentragdo (mg/L)

3,000

—Ponto 1

—Ponto 2
2,500 + —— Limite = 0,03
2,000 -
1,500 -
1,000 -
0,500 -
0,000 e

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
semana

0,600

—Ponto 2
0,500 - — Limite = 0,03
0,400 -
0,300 -
0,200 -
0,100 - /\
0,000 +—————1 \ ’ L~ [\~

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
semana

Figura B2. Concentragdao de Chumbo nos Pontos 1 e 2 com o
correspondente limite de tolerancia

27



0,700
—Ponto 1
0,600 -| — Ponto 2
— Limite = 0,02
0,500 +
o
>
£ 0,400
(=}
@
(&3
g
€
$ 0,300 -
c
o
o
0,200 +
0,100 1
0000 4—> [ -~V -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
semana
0,025
— Ponto 2
— Limite = 0,02
0,020 1
o
> 0,015 -
£
(=}
@
(&3
g
€
3
S 0,010 1
o
0,005 1
0,000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

semana

Figura B3. Concentragao de Cobre nos Pontos 1 e 2 com o
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Apéndice C

Graficos das séries originais e suavizadas
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no Ponto 2
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Apéndice D

Testes de comparacao de médias das

concentracOes dos metais nos Pontos 1 e 2
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Tabela D1. Teste de comparacao das concentragcdes medias
de Cadmio (mg/L) nos Pontos 1 e 2

Cadmio Ponto 1 Ponto 2
Média 0,0072 0,0006
Variancia 0,00001178 0,00000088
Numero de observacoes 22 22
Graus de liberdade 21
Estatistica t 8,13
P-valor <0,001
t critico 1,72

Tabela D2. Teste de comparacao das concentracdes medias
de Chumbo (mg/L) nos Pontos 1 e 2

Chumbo Ponto 1 Ponto 2
Média 0,7255 0,0466
Variancia 0,5243 0,0125
NUmero de observacdes 22 22
Graus de liberdade 21
Estatistica t 4,28
P-valor <0,001
t critico 1,72

Tabela D3. Teste de comparacao das concentracdes medias
de Cobre (mg/L) nos Pontos 1 e 2

Cobre Ponto 1 Ponto 2
Média 0,1742 0,0110
Variancia 0,0412 0,0001
Numero de observacoes 22 22
Graus de liberdade 21
Estatistica t 3,80
P-valor <0,001

t critico 1,72




Tabela D4. Teste de comparacao das concentracdes medias
de Zinco (mg/L) nos Pontos 1 e 2

Zinco Ponto 1 Ponto 2
Média 2,3505 0,0687
Variancia 10,9630 0,0008
NUumero de observacoes 22 22
Graus de liberdade 21
Estatistica t 3,23
P-valor <0,001
t critico 1,72
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Apéndice E

Graficos das Funcdes de Autocorrelacéao e

Autocorrelacao Parcial
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Figura E3. Autocorrelagcao e autocorrelacao parcial do
Volume da Precipitagdo (mm), n = 22 semanas
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Figura E4. Autocorrelagao e autocorrelagao parcial do
pH da Precipitagdo, n = 22 semanas
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Figura E5. Autocorrelacéo e autocorrelacao parcial da
concentragdo de Cadmio (mg/L) no Ponto 1
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Figura E6. Autocorrelacéo e autocorrelacao parcial da
concentracdo de Cadmio (mg/L) no Ponto 2
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Figura E7. Autocorrelacédo e autocorrelacao parcial da
concentracdo de Chumbo (mg/L) no Ponto 1
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Figura E8. Autocorrelacéo e autocorrelacao parcial da
concentracdo de Chumbo (mg/L) no Ponto 2
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Autocorrelagédo

Autocorrelacado Parcial

Figura E9. Autocorrelacéo e autocorrelacao parcial da
concentracao de Cobre (mg/L) no Ponto 1
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Figura E10. Autocorrelagao e autocorrelagao parcial da
concentracao de Cobre (mg/L) no Ponto 2
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Figura E11. Autocorrelagao e autocorrelagao parcial da
concentracao de Zinco (mg/L) no Ponto 1
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Figura E12. Autocorrelagao e autocorrelagao parcial da
concentracao de Zinco (mg/L) no Ponto 2



