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Resumo

O lancamento de efluentes domésticos e industriais, tratados ou nao, diretamente em
corpos d’dgua é uma das principais causas de depreciacao da qualidade das aguas. A
insercao de contaminantes como metais trago, por fontes pontuais e difusas de poluicao,
pode alterar enormemente os ciclos biogeoquimicos naturais dos mesmos, pode apresen-
tar toxicidade para os organismos vivos e causar danos a biota e a satidde humana. Desta
forma, é essencial monitorar amostras ambientais poluidas por metais através de modelos
precisos e eficazes. Este trabalho teve por objetivo caracterizar e estabelecer modelos
bayesianos para a qualidade da agua e do sedimento de diferentes pontos de um aflu-
ente do Reservatério de Furnas, em Alfenas-MG, que esta sujeito a despejos de esgoto
doméstico e industrial. Foram coletadas amostras mensais de agua e sedimento de cinco
pontos do corrego estudado no periodo de Outubro de 2010 a Julho de 2011. Os metais
trago chumbo, cddmio e zinco foram quantificados e foram ajustados modelos de regressao
linear simples bayesianos para o cadmio da agua e do sedimento. O cérrego encontra-se
com concentragoes de metais e parametros fisico-quimicos em desacordo com a Resolugao
CONAMA 357/2005, Classe I1. As concentragdes de chumbo na nascente do cérrego estao
acima dos limites estabelecidos pela portaria n® 2914 do Ministério da Satude, represen-
tando risco para a populagao. Durante o periodo de estudo foi observada a transferéncia
do cadmio da coluna de dgua para a sedimentar. Os modelos de regressao linear simples
bayesianos apresentam-se como uma ferramenta precisa para avaliar e monitorar amostras

ambientais contaminadas por metais traco, que apresentem comportamento linear.

Palavras-chave: Metais traco. Contaminacao ambiental. Afluente. Priori informativa.

Regressao linear.



Abstract

Launching of domestic and industrial effluents, treated or untreated, directly into water
bodies is the major cause of depreciation of water quality. Insertion of contaminants such
as trace metals, through point and diffuse sources of pollution, can hugely alter natural
biogeochemical cycles of these metals, can be toxic for living organisms and cause harm
for biota and human health. Thus, it is essential to monitor environmental samples conta-
minated by metals through effective and precise models. This study aimed to characterize
and establish bayesian models for water and sediment quality from different points of an
affluent of Reservatorio de Furnas, Alfenas-MG, which receives discharges of industrial
and domestic sewage. Water and sediment samples were collected monthly in five points
of the stream, during 2010/10-2011/07. Trace metals lead, cadmium and zinc were quan-
tified and were fitted bayesian simple linear regression models for cadmium from water
and sediment. The stream has metal concentrations and physicochemical parameters in
disagreement with CONAMA 357/2005, Class II. Lead concentrations in nascent stream
are above the limits established by decree n® 2914 of Ministério da Saude, representing
risk for population. During the study period was observed transfer of cadmium in the
water column to sediment. Bayesian simple linear regression models presented as a precise
tool for assessing and monitoring environmental samples contaminated by trace metals,

which have linear behavior.

Keywords: Trace metals. Environmental contamination. Affluent. Informative prior.

Linear regression.
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1 PRIMEIRA PARTE

1.1 INTRODUCAO GERAL

Ao longo do século XX, os ecossistemas aquaticos tém sofrido grande impacto ambi-
ental devido ao seu uso inadequado para diferentes fins (CHIBA; PASSERINI; TUNDISI,
2011). Com o desenvolvimento industrial e o crescimento populacional desordenado,
substancias indesejaveis sao lancadas no meio ambiente, podendo modificar completa-
mente a dinamica encontrada em ambientes naturais nao perturbados.

Contaminantes podem alcancar os recursos hidricos por meio de fontes pontuais e difu-
sas de poluicao. As fontes pontuais sao identificadas mais facilmente, como o lancamento
de efluentes domésticos e industriais, proveniente principalmente de areas urbanas. As
fontes difusas sao mais dificeis de serem distinguidas, compreendendo o escoamento super-
ficial urbano sobre dreas impermedveis e agricolas da bacia de drenagem (CAMPANHA
et al., 2010).

Gomes e Sato (2011) afirmam que o desenvolvimento urbano, a agricultura e a in-
dustrializacao tém promovido um aumento continuo da contaminacao por metais trago
nos ecossistemas aquaticos. A introducao destes elementos pode alterar enormemente os
ciclos biogeoquimicos naturais dos mesmos em corpos hidricos.

Metais em aguas naturais podem desempenhar um papel importante na funcao biolégica
de muitos organismos; alguns metais sao considerados essenciais, enquanto outros podem
apresentar um nivel de toxicidade alta para os organismos vivos. No entanto, mesmo
metais essenciais podem ser téxicos se em elevadas concentragoes (CHIBA; PASSERINTI;
TUNDISI, 2011), causando danos a biota e muitos efeitos negativos para saide humana.

A contaminacao ambiental por metais ainda apresenta dificuldades quanto a reme-
diacao de areas poluidas, devido a sua alta persisténcia e sua baixa degradabilidade no
ambiente (GOMES; SATO, 2011).

Monitorar, ao longo do tempo, amostras ambientais sujeitas a poluicao por metais é
de extrema importancia, sendo necessarios modelos precisos e eficazes. Uma das formas
de modelagem desses dados é através de modelos de regressao linear - modelos que estabe-
lecem relagoes lineares entre duas variaveis de interesse. Com uma abordagem bayesiana,
esses modelos podem utilizar informagoes prévias na estimagao dos parametros, o que

pode tornar os resultados mais precisos, pois a inferéncia bayesiana busca uma reuniao



entre as informagoes obtidas pela amostra e o conhecimento preexistente, a priori, a
respeito dos parametros (PAULINO; TURKMAN; MURTEIRA, 2003).

O Corrego do Pantano, localizado no municipio de Alfenas-MG, estd submetido ao es-
gotamento doméstico de dois bairros residenciais e a efluentes liquidos do distrito industrial
de Alfenas, que abriga industrias do setor quimico, siderirgico, téxtil e alimenticio. Sua
foz desagua diretamente no Reservatoério de Furnas, cuja dgua é utilizada para recreagao,
pesca, irrigacao e dessedentacao de animais. Foram caracterizados efeitos citogenotoxicos
de efluentes téxteis que sao lancados no Coérrego do Pantano, antes e apds o processo de
tratamento (ALVIM et al., 2011), e foi constatado que a dgua e o sedimento do cérrego
apresentam fitotoxicidade sobre Lactuca sativa (RODRIGUES, 2012). Portanto, torna-se
necessario caracterizar e monitorar a qualidade da dgua e do sedimento do Cérrego do

Pantano através de modelos precisos e eficazes.

1.1.1 A poluicao de corpos d’ d4gua por esgotamento

O destino final de qualquer efluente urbano é o encaminhamento a um corpo de agua
(IMHOFF, 1996). As cidades sdo dependentes e usufruem dos seus recursos hidricos,
contudo despejam neles elevadas cargas poluidoras. O ecossistema de um corpo d’ agua,
antes do lancamento de despejos antropogénicos, usualmente se encontra em equilibrio.
Com a introducao de fontes de poluicao, este equilibrio é afetado, resultando numa desor-
ganizacao inicial nas comunidades, seguida por uma posterior tendéncia a reorganizacao
(VON SPERLING, 2005).

Os ecossistemas aquaticos geralmente sao capazes de assimilar poluentes por meios au-
todepurativos (VON SPERLING, 2005). As dguas poluidas sdo depuradas naturalmente
através de mecanismos de difusao, adveccao e oxidagao bioldgica da matéria organica
(IMHOFF, 1996). No entanto, esses ecossistemas apresentam um limite de saturacdo, a
partir do qual a assimilagao fica impossibilitada.

Uma das principais causas de depreciacao da qualidade das dguas é o lancamento de
efluentes domésticos e industriais nao tratados diretamente nas dguas de cérregos, lagos e
areas costeiras. De acordo com Rérig et al. (2007), as fontes pontuais de poluigao podem
conter poluentes como surfactantes, hidrocarbonetos halogenados, agroquimicos e metais,

assim como elevadas cargas de matéria organica e nutrientes. Justificando a necessidade
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de ferramentas para monitorar, reduzir ou eliminar a toxicidade de efluentes, conforme as
regulamentagoes e legislagdes que visam a protegao ambiental (CARON, 2006).

Além do esgotamento, Bollmann e Marques (2006) ressaltam que parte da poluigao
gerada em areas urbanizadas tem origem também no escoamento superficial das dguas de
chuva sobre areas impermedaveis e em redes de drenagem, que carregam materiais organicos
e inorganicos em suspensao ou soliveis aos mananciais e aumenta significativamente sua
carga de poluentes.

Sendo assim, para avaliar o impacto causado pela urbanizacao sobre os ecossistemas
aquaticos deve-se verificar o estado do corpo hidrico antes do lancamento de efluentes,
sua capacidade de autodepuracao, o uso do solo da bacia, a quantidade e distribuicao das
chuvas, o tipo e quantidade de poluentes arrastados (BOLLMANN; MARQUES, 2006).

O esgoto urbano pode conter altas concentracoes de metais como chumbo, zinco, cobre,
cromio, arsénio, cadmio, niquel, antimonio e selénio, além de poluentes organicos (RORIG
et al., 2007; GRANIER et al., 1990; KREIN; SCHORER, 2000).

A presenca de metais nos corpos d’ dgua também pode ser relacionada aos efluentes
de industrias téxteis. No processo de tingimento sao utilizados corantes, que podem
conter metais em suas moléculas, e sao consumidas quantidades substanciais de dgua
(IMMICH; SOUZA; SOUZA, 2009). Desta forma, sao gerados subprodutos téxicos que
serao eliminados em forma de efluentes liquidos. A principal preocupagao ambiental na
industria teéxtil é sobre a quantidade de dgua descartada como efluente (IPPC, 2003).
As aguas residuarias de uma industria téextil se caracterizam pela grande carga organica,
pH elevado e presenca de substancias organicas sintéticas como detergentes e corantes
(BRAILE; CAVALCANTI, 1979).

A deposicao final de esgotos sem tratamento deve ser avaliada criteriosamente. Se
nao tratados adequadamente antes de serem lancadas em corpos d’agua naturais, estes
efluentes podem atingir os recursos de dgua potavel e, assim, causar problemas ecolégicos
graves (IMMICH; SOUZA; SOUZA, 2009). Sua acumulagdo no ambiente pode propi-
ciar toxicidade aos organismos, além de constituir risco a saide humana, na medida em
que os contaminantes podem ser introduzidos na cadeia tréfica (PAGANINI; SOUZA,;
BOCCHIGLIERI, 2004).
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1.1.2 Metais traco em amostras ambientais

Os metais trago sao elementos quimicos encontrados em baixas concentragoes nos
ecossistemas, na ordem de partes por milhao a partes por bilhdo (BOAVENTURA, 2011,
LOPES, 2006). A introdugao de metais trago em corpos aquaticos pode ter origem natu-
ral através de processos geoquimicos, intemperismo das rochas e deposigao atmosférica,
ou como resultado de atividades antrépicas, tais como mineragao, agricultura, fundicao,
galvanoplastia, e outros processos industriais que possuem residuos de metal (MELO et
al., 2012, WANG et al., 2011). Sendo assim, alguns metais podem atingir concentragoes
potencialmente perigosas para a biodiversidade de uma determinada area mesmo sob
condigoes de baixo desenvolvimento industrial (LOPES, 2006).

De acordo com Tavares e Carvalho (1992), esses elementos possuem propriedades de
bioacumulagao, biomagnificacao na cadeia alimentar, persisténcia no ambiente e podem
provocar distirbios nos processos metabdlicos dos seres vivos. Os processos de bioa-
cumulacao e biomagnificagao transformam concentracoes consideradas normais em con-
centracoes toéxicas, tanto para diferentes espécies da biota, quanto para o homem. A
persisténcia garante que os efeitos dessas substancias permanecam no ambiente ao longo
do tempo, mesmo apds o término das emissoes (TAVARES; CARVALHO, 1992).

Por apresentarem ampla aplicacao, alta toxicidade e serem potenciais bioacumulado-
res, esses metais sao considerados como um dos mais graves poluentes no meio ambiente
(WANG et al., 2011). Erroneamente, muitas vezes, sao referidos a estes elementos como
metais pesados. Contudo, na realidade, metal pesado é aquele que apresenta alto peso
especifico. Devido aos primeiros metais caracterizados como sendo bioacumulativos e
toxicos por exposicao ambiental serem o Hg, Pb e Cd, todos os trés pesados, por ex-
trapolacao, todos os demais elementos com estas propriedades foram englobados dentro
desta terminologia (TAVARES; CARVALHO, 1992).

Na agua, dependendo das condigoes fisico-quimicas, os metais traco podem estar pre-
sentes em diferentes formas ou espécies. Dentre estas, tem-se a fracao dissolvida, composta
por ions livres, fons complexados com compostos soliiveis organicos ou minerais, e a fracao
particulada, onde os metais estao associados a matéria organica ou a minerais insoluveis.
O comportamento dos elementos é influenciado diretamente pela presenca de materiais

particulados em suspensao, formados por diversos compostos como material organico e



12

oxidos metalicos, afetando a fracao dissolvida, o tempo de residéncia e, consequentemente,
a biodisponibilidade e o transporte no curso de dgua (MELO et al., 2012).

Segundo Rezende et al. (2011), na maioria dos ambientes aquaticos, as concentragoes
de metais dissolvidos na agua sao baixas, devido a precipitacao de sélidos, a adsorgao de
particulas em suspensao e a deposicao destas particulas como sedimentos. Estes iltimos
sao formados por particulas minerais e organicas de varios tamanhos que se encontram
em contato com a porgao inferior dos corpos d’ dgua (MELO et al., 2012).

Os sedimentos possuem alta capacidade de adsorcao e retencao de substancias conta-
minantes, sendo, portanto, o compartimento de maior concentragao de metais. Os metais
retidos tendem a ser transportados por longas distancias, poluindo demais trechos do
corpo aquatico em que estejam inseridos (REZENDE et al., 2011). Desta forma, existe
uma grande preocupacao com o potencial poluidor dos sedimentos, principalmente quando
estd envolvida a atividade de dragagem (CHEN et al., 2002).

Cotta, Rezende e Piovani (2006) afirmam que mudangas nas condi¢bes ambientais
podem afetar a biodisponibilidade de metais sedimentados. Estes podem ser liberados
por alterages nas condigdes bioldgicas (contetdo de matéria organica), fisicas (tempera-
tura, pH) e quimicas (reagdes de oxi-redugao), ocasionando a contaminagao da dgua e a
transferéncia e bioacumulacao desses poluentes para a cadeia tréfica (MELO et al., 2012).
Portanto, dependendo da natureza dos sedimentos e do ambiente em que se encontram,
eles podem ser fontes de metais trago ou sumidouro para os metais provenientes das aguas
(MELO et al., 2012).

Em vista das sérias consequéncias da poluicao de corpos d’agua por metais traco, é
imprescindivel a monitoracao temporal de amostras ambientais sujeitas a este tipo de po-
luicao. Modelos de regressao linear simples podem ser utilizados para estabelecer relagoes
lineares entre as concentragoes de metais e o tempo de estudo e através da inferéncia

bayesiana pode-se obter maior precisao nos resultados.

1.1.3 Inferéncia bayesiana

A inferéncia bayesiana baseia-se no conceito de probabilidade subjetiva, que mede

o grau de confianca depositado no acontecimento de um determinado evento do espaco

amostral (GELMAN et al., 1997). Com o reconhecimento desta subjetividade, a natureza
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da inferéncia bayesiana busca uma reuniao do que os dados (amostra) tém de informagao,
e no conhecimento preexistente (subjetivo) a respeito dos parametros. Essa reuniao é
tornada possivel através do Teorema de Bayes, e dai o nome inferéncia bayesiana (PAU-
LINO; TURKMAN; MURTEIRA, 2003).

De acordo com Carlin e Louis (1996), na abordagem bayesiana, para especificar o
modelo para os dados observados ¥ = (y1,...,¥n), dado um vetor de parametros desco-
nhecidos @, geralmente sob a forma de uma distribuigao de probabilidade p(y|f), supoe-se
que 6 é uma quantidade aleatdria que possui uma distribuicao a priori p(#). A inferéncia

sobre 6 é, entao, baseada na sua distribuicao a posteriori, dada pelo Teorema de Bayes:

p(y|0)p(6)

POW) = Toop0)@

(1)

Desta forma, levando em conta a informacao contida nos dados y, a informagao a priori
p(0) do pesquisador é atualizada pela nova informagao traduzida por p(6|y).

Para se inferir com relagao a qualquer elemento de 5, a distribuicao a posteriori con-
junta dos parametros, p(fly), deve ser integrada em relagdo a todos os outros elementos
que a constituem (GELMAN et al., 1997). Contudo, a integragao da distribui¢ao conjunta
a posteriori para a obtencao das marginais pode nao ser analitica e necessitar de métodos
numeéricos iterativos, como o método de simulagao de Monte Carlo via cadeias de Markov
(MCMC) (CARLIN; LOUIS, 1996).

Segundo Paulino, Turkman e Murteira (2003), os métodos MCMC mais utilizados sao
o amostrador de Gibbs e o algoritmo de Metropolis Hastings. O método de amostragem
de Gibbs permite, através de um processo iterativo, gerar realizacoes de uma cadeia de
Markov de tal modo que, a medida que o niimero de iteragoes aumenta, a cadeia se apro-
xima da convergéncia, ou seja, da sua condi¢ao de equilibrio (GEMAN; GEMAN, 1984).
Portanto, pode-se utilizar o amostrador de Gibbs para a amostragem da densidade a
posteriori e, para 0s casos em que nao existem formas especificas para as distribuicoes
condicionais completas, essa amostragem pode ser implementada por intermédio do algo-
ritmo Metropolis Hastings (METROPOLIS et al., 1953; HASTINGS, 1970).

A anélise da convergéncia em métodos MCMC pode ser realizada visualmente através
de técnicas gréaficas ou por meio de técnicas de diagnostico de convergéncia. Dentre as di-
versas técnicas para identificar e monitorar a convergéncia, tem-se os critérios de Raftery

& Lewis (1992), Geweke (1992) e Heidelberger & Welch (1983).
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1.1.4 Regressao linear simples bayesiana

Uma grande parte das andlises em estatistica aplicada é baseada em técnicas de re-
gressao linear. Estas técnicas podem ser pensadas com uma inferéncia bayesiana baseada
em uma distribuicdo a priori para os parametros do modelo linear normal (PAULINO;
TURKMAN; MURTEIRA, 2003). Sob um padrao de distribui¢do a priori nao infor-
mativa, pode-se obter estimativas bayesianas e erros padrao semelhantes aos resultados
frequentistas. No entanto, mesmo no caso nao informativo, simulagoes das posterioris sao

liteis para inferéncia preditiva e verificagdo do ajuste do modelo (GELMAN et al., 1997).

1.1.4.1 Posterioris condicionais completas a partir da priori nao informativa de jeffreys

Considerando o modelo de regressao linear simples Y; = 6y + 51 X; + ¢;, em que Y; é
denominada de varidvel dependente, X; é denominada de variavel independente, 3y e (31
sao os parametros de interesse e €; é o erro nao observavel associado a i-ésima observacao
(DRAPER; SMITH, 1998). De acordo com Kinas e Andrade (2010), se p(fy, 31,0?%) =
1/0% é a priori nao informativa de Jeffreys e p(yi|Bo, 31,0%) tem distribuigao normal

N(By + Bixi, 0%) para todo i = 1,2,...,n, entao:

p(Bolxi, yi) ~ St(n — 2, by, Sp,);

p(Bilxi, yi) ~ St(n —2,b1,58);

—2 n—2
p(o—nyiayi) ~ GITLU (n D) ) z ) Sez> )

em que by e by sao os hiperparametros da distribuicao a priori, geralmente encontrados
através do método de minimos quadrados; S? é a variancia dos residuos; St representa
a distribuicao t de Student e GInv a gama inversa. Os parametros de escala das distri-

buigoes de Student sao:
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em que S,, ¢ a variancia para .
1.1.4.2 Posterioris condicionais completas a partir de uma priori informativa

A partir do modelo de regressao linear simples Y; = (o + 51 X; + ¢;, descrito acima, e
assumindo que as observacoes Y; seguem uma distribuigao Y; ~ N(8y+3,X;, 0?), conforme

Nascimento et al. (2011), a func¢@o de verossimilhanga ¢ dada por:

| 1
L(Bo, B1, 0% y;) = H mexp{—@[% — (Bo + 51.X:)°]}

n

1 1
= — expl—=——=\y; — + B1.X;)?)}, Vi 2
Tomo? > eap{=g3lyi — (% + 51X0)} (2)
=1
Ao atribuir distribuicoes a priori para os parametros 3y, 51 e 02, tem-se as seguintes
distribuicoes:

Bo ~ N (bo, 7o)
By~ N(by, 1)
o ~ GInv(a,7)

em que by, by, a e v sao os hiperparametros da distribuicao a priori, 79 € T sao as
respectivas precisoes da priori, N representa a distribui¢ao normal e GInv a gama inversa.
Assumindo que os parametros dessas distribui¢oes sao independentes, a priori conjunta

¢ dada por:
1

1 2
exp{—=—(Bo — bo)~} X o

1
V21T, 279

69029{—2%1(51 — b))’} x

P(ﬁo: 517 02) =

1
(v*G(a)) (&) eap{—L;

o cop{~ 5560 — b)) x

x(é)ﬂlwg_L ()

(NASCIMENTO et al., 2011).

Multiplicando (2) e (3) obtém-se a posteriori conjunta.
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1.2 OBJETIVOS

Determinar as concentragoes e caracterizar a distribuicao espacial e temporal de metais
trago presentes na agua e no sedimento de diferentes pontos do Cérrego do Pantano,
que esta submetido a descargas de esgoto doméstico e industrial, e ajustar modelos de
regressao linear simples bayesianos para analisar as concentragoes de cddmio quantificadas

na agua e no sedimento deste mesmo cérrego durante o periodo de estudo.
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Contaminacao de um afluente do Reservatorio de Furnas por metais trago

CONTAMINATION FROM AN AFFLUENT OF LAGO DE FURNAS BY TRACE ME-
TALS. This study aims to determine the concentrations and characterize the distribution
of trace metals in an affluent of Lago de Furnas, Alfenas - MG. Water and sediment
samples were taken monthly, 2010/10-2011/07 in five sites of Cérrego do Pantano for
subsequent determination of levels of Pb, Cd and Zn by chemical analysis. The stream
studied is in disagreement with the CONAMA resolution 357/2005 for Class II water
bodies. The highlights are the unsuitable concentrations of Pb for human consumption,

according to Ministry of Health decree n® 2914, providing risk for population.

Keywords: lead; cadmium, river water.

INTRODUCAO

As atividades antrépicas e o crescimento populacional descontrolado sao responsaveis
por sérios problemas de polui¢ao ambiental como, por exemplo, o langamento de efluentes
domésticos e industriais em ambientes aquéticos.! O crescente desenvolvimento industrial
libera no ambiente uma grande variedade de xenobidticos que ocasionam danos a vida
animal e vegetal.?

Contaminantes sao indicados como causa de anormalidades observadas em organismos
que habitam ecossistemas aquaticos, além de alteracoes em suas estruturas populacionais.
Dessa forma, os ecossistemas aquaticos contaminados apresentam menor capacidade em
manter seus processos autodepurativos, acarretando graves problemas ambientais e de
satde para a populacdo humana.?

Com o crescente processo de urbanizagao, os efluentes domésticos e industriais, tra-
tados ou nao, sao constantemente dispostos em corpos d’agua, comprometendo sua qua-
lidade para utilizacao na agricultura, abastecimento publico, recreacao, dentre outros.
Além dos efluentes, parte da poluicao gerada em areas urbanizadas tem origem na solu-

bilizacao de contaminantes atmosféricos em aguas pluviais, no seu escoamento superficial

sobre dreas impermedveis e em redes de drenagem.*
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Dentre os varios tipos de contaminantes existentes, destacam-se os metais traco, que
podem ser definidos como elementos quimicos encontrados em baixas concentragoes nos
ecossistemas, na ordem de partes por milhao. Esses metais frequentemente constituem
efluentes industriais, urbanos e agricolas.’

O impacto ambiental causado por metais liberados no meio ambiente devido a agoes
antropicas consiste em uma das maiores preocupacoes ecoldgicas da atualidade, principal-
mente em ambientes de maior interacio com populacoes humanas.® Outro fator que merece
atencao é a presenca de substancias toxicas persistentes, como os compostos organicos de
metais, que tém como caracteristicas alta hidrofobicidade, baixa reatividade em compar-
timentos ambientais, grande tendéncia de bioacumulagao e bioconcentracao em tecidos
de organismos vivos.” Estes fatores contribuem para que as concentracoes destes conta-
minantes aumentem de forma significativa até atingir teores considerados toxicos para
organismos aquaticos e para o homem.

Existem diversos 6rgaos ambientais que regulamentam a qualidade da agua em todo
o planeta. No Brasil, a regulamentacao da qualidade da agua para a manutencao de
ecossistemas aquaticos e para o consumo humano é realizada pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) e pelo Ministério da Satde, respectivamente.®~ 1!

Em um estudo sobre efluentes téxteis que sao lancados em um afluente do Reservatoério
de Furnas em Alfenas-MG, constatou-se atividade citogenotdxica dessas amostras,'? in-
dicando que a qualidade das aguas de cérregos urbanos desta regiao pode estar com-
prometida. Esses desdguam em um reservatério utilizado para abastecimento, pesca e
também recreacao. Portanto, faz-se necessaria a realizacao de analises quimicas da agua
e do sedimento desses afluentes, de forma que se possa avaliar o grau de contaminacao
desse ambiente. Dessa forma o objetivo desse trabalho foi determinar as concentragoes
e caracterizar a distribuicao espacial e temporal de metais trago presentes na dgua e no

sedimento de um afluente do Reservatério de Furnas em Alfenas-MG.
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PARTE EXPERIMENTAL
Localizagao e amostragem

Amostras de dgua e sedimento foram coletadas em cinco pontos do Cérrego do Pantano,
em Alfenas-MG, que recebe efluentes de dois bairros residenciais e do distrito industrial da
cidade (Figura 1). Os pontos de coleta representam: (P1) Uma mina de livre acesso para
abastecimento ptblico, revestida e coberta por alvenaria, que representa a nascente do
corrego (apenas amostras de dgua); (P2) Entroncamento principal do esgoto oriundo de
dois bairros residenciais; (P3) Final do despejo doméstico urbano; (P4) Contém efluente
doméstico urbano e industrial, como areia de fundicao e efluente liquido tratado de duas
industrias téxteis; (P5) Soma ao contetido do P4 o efluente do abatedouro municipal e o
afluente de um segundo cérrego, que traz alta carga de efluente doméstico e industrial,
passando pelo lixao da cidade. A foz do cérrego se localiza em um brago do Reservatoério
de Furnas, cuja agua ¢é utilizada para aquicultura, dessedentacao de animais, irrigacao
de hortalicas, recreacao de contato primario. Devido ao alagamento apds o periodo de
chuvas, a coleta de sedimento do ponto P5 foi possivel apenas nos primeiros quatro meses

(Outubro de 2010 a Janeiro de 2011).

Figura 1: Mapa ilustrativo dos pontos de coleta e da estrutura do corrego em estudo
até sua foz. DI = Distrito Industrial; Sid = Industria Siderurgica; Mat = Matadouro
Municipal; Téx = Industria Textil; ETE = Estacao de Tratamento de Efluentes; Lix =
Lixao; RF = Represa de Furnas.

As coletas foram realizadas mensalmente no periodo de Outubro de 2010 a Julho de
2011 (n = 10 meses). As amostras de dgua foram coletadas utilizando frascos de polieti-
leno (500 mL) previamente descontaminados em solu¢ao de HNO3 10% (v/v) durante 24

horas. Os frascos foram lavados trés vezes com a dgua amostrada e entao posicionados

a uma distancia de aproximadamente 50 cm da margem (largura do cérrego 1-1,5 m) e
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préximos a superficie do cérrego. Apds a coleta as amostras foram acidificadas (1 mL de
HNO3/100 mL de amostra) e armazenadas a 4 °C por um perfodo méaximo de 24 horas.'?
Com o auxilio de um recipiente de polietileno (1 L) atéxico foram coletados cerca de 2
kg de sedimento por ponto de coleta, que foram acondicionados em sacos plésticos.'* As
amostras de sedimentos foram desidratadas a 4542 °C até atingir peso constante. Pos-

teriormente, as amostras secas foram trituradas, padronizadas em malha fina (1 mm?) e

armazenadas em sacos plésticos, protegidos da luz e umidade.!®

Analise quimica - quantificagcao de metais trago

Foram quantificados os metais chumbo (Pb), cddmio (Cd) e zinco (Zn), que ocorrem
naturalmente na crosta terrestre, podendo ser introduzidos no cérrego em estudo por pro-
cessos geoquimicos ou intemperismo do material de origem.'® Atividades antrépicas exis-
tentes na area de estudo também sao responsaveis pela introducao desses metais através
do escoamento superficial de residuos agricolas ou despejos de efluentes industriais. O
Pb e o Cd sao metais que podem causar efeitos toxicos e sao potenciais bioacumuladores,
ja o Zn é um elemento quimico essencial para os organismos vivos que, embora nao seja
considerado téxico, seu excesso pode ser prejudicial.}”—1?

As amostras de agua e de sedimento foram submetidas a analise quimica para deter-
minagao dos niveis de chumbo (Pb), cddmio (Cd) e zinco (Zn). A digestao de 50 mL das
amostras liquidas, previamente filtradas, foi realizada com 5 mL de HNOj3 concentrado
(P.A.) e 5mL de HyO2 (35% - P.A.). As solugoes obtidas foram aquecidas a 90+5 °C até a
sua reducao para 10 mL. As amostras digeridas foram transferidas quantitativamente para
baldao volumétrico de 25 mL e o volume aferido com 4dgua ultrapura.?’ As quantificacoes
de Pb e Cd foram realizadas por espectrofotometria de absorcao atomica com forno de
grafite (EAA-FG, Shimadzu® AA-7000) e a do Zn por espectrofotometria de absor¢ao
atomica por chama (EAA-chama, Shimadzu® AA- 7000), sendo que os comprimentos
de onda utilizados sao caracteristicos para cada elemento, sendo de 228,8; 217,0 e 213,9
nm, respectivamente. As curvas analiticas utilizadas para a determinacao dos metais nas

amostras foram obtidas a partir de solucdes preparadas com padroes de 1x10% mg L~!
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(Specsol®) de Pb, Cd e Zn.

As amostras de sedimento foram digeridas utilizando uma massa de aproximadamente
4 g, as quais foram misturadas com 20 mL de dgua régia (HC1I/HNOj 3:1 v/v) a 90+5 °C
por 2 h. Apés a liberacao de fumos, a mistura foi filtrada e transferida quantitativamente
para balao volumétrico de 25 mL, tendo o volume aferido com agua ultrapura. A quan-
tificacao dos metais foi realizada por espectrofotometria de absorcao atomica por chama
(EAA-chama, Shimadzu® AA-7000).

Para fins de comparacao dos resultados das andlises quimicas, fez-se uso dos padroes
de qualidade de corpos d’dgua da Classe II da resolucao 357/2005 do CONAMA, pois
o cérrego ainda nao foi enquadrado nessa classificacao.® Esta resolucao foi alterada e
complementada pela 430/2011.° Para os sedimentos foram adotados como referéncia os
critérios de qualidade do Nivel 1 da resolucao 344/2004 do CONAMA,'° que determinam
o limiar abaixo do qual é previsto baixa probabilidade de ocorrerem efeitos adversos a
biota.

A agua para consumo humano deve respeitar os padroes de potabilidade, que estabele-
cem limites para substancias quimicas que oferecem risco a saude, como os metais. Dessa
forma, as concentragoes de metais foram comparadas com os valores maximos permitidos

pelo Ministério da Satide estabelecidos na portaria n°® 2914.1!

Analise estatistica
A distribuicao dos metais nas amostras de agua e sedimento do cérrego foi analisada

t.2!1 Esta anélise

através de sua estatistica descritiva e foram tracados graficos Box-plo
grafica permite a visualizagao da dispersao, da mediana, do primeiro e terceiro quartis
dos dados através de graficos em formas de caixas. As linhas retas verticais exibem os
valores maximos e minimos observados e os pequenos circulos representam observagoes
extremas. Entende-se por observagao extrema como uma observacao que se distancia das
demais.??

A fim de verificar se as concentracoes dos metais apresentavam alguma tendéncia ao

longo do tempo, em cada ponto de coleta foi utilizada a andlise de correlagao linear de
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Pearson e o teste de aleatoriedade (run test).?® Nessas andlises, nao foi considerado o

ponto P5 das amostras de sedimento, por este apresentar dados de apenas quatro coletas.

RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta as concentracoes limites dos metais Pb, Cd e Zn permitidas
em corpos d’ agua - classe II, sedimento e agua potavel estabelecidas pelas resolugoes n°
357/2005 e n°® 344/2004 do CONAMA e pela portaria n® 2914 do Ministério da Satde ,
respectivamente. Esses valores serao utilizados como referéncia para comparacao com os

resultados obtidos nesse trabalho.

Tabela 1: Limites estabelecidos pelas resolugbes CONAMA n° 357/2005 (Classe II) e n°
344/2004 (Nivel 1) para as concentragoes de metais na adgua e no sedimento, respecti-
vamente, e valores maximos permitidos (VMP) pela portaria n° 2914 do Ministério da
Saide (MS) para as concentragoes de metais na agua.
Limites CONAMA

Metal Pb Cd Zn

Agua (mg L) 0,01 0,001 5

Sedimento (mg Kg=%) 35 0,60 123

VMP Ministério da Saide
Metal Pb  Cd Zn
Agua (mg L) 0,01 0,005 5

Na Tabela 2, encontram-se as estatisticas descritivas para as concentragoes dos metais
Pb, Cd e Zn quantificados nas amostras de dgua. Analisando a distribuicao desses metais
e comparando os valores encontrados com os limites estabelecidos pelo CONAMA e pelo
Ministério da Saide (Tabela 1), observou-se que os metais Pb e Cd apresentaram, em
algumas amostras, concentragoes acima dos valores de referéncia de ambos os érgaos e o

metal Zn apresentou concentragoes acima dos limites do CONAMA.
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Tabela 2: Estatistica descritiva das concentracgoes de Pb, Cd e Zn (mg L~!) das amostras
de agua para cada ponto de coleta.

Pb
Ponto Meédia  Desvio Padrao Valor Minimo Valor Maximo CV
P1 0,03819 0,0382 < 0,005P 0,09902 100,38%
P2  0,0452% 0,0563 < 0,005P 0,1435% 124.,56%
P3  0,0497% 0,0617 < 0,005P 0,14372 124,08%
P4 0,0429% 0,0485 < 0,005%P 0,1025% 112.83%
P5  0,0320% 0,0443 < 0,005P 0,0991 @ 138,34%
Cd
Ponto  Média  Desvio Padrao Valor Minimo Valor Maximo CV
P1 0,0018° 0,0019 < 0,00054P 0,0049° 106,67%
P2 0,0051° 0,0071 < 0,0005%P 0,0229% 139,35%
P3 0,0058° 0,0077 < 0,0005%P 0,02022 131,30%
P4 0,0039° 0,0045 < 0,0005P 0,01492 114,90%
P5 0,0039° 0,0065 < 0,0005P 0,0201% 168,37%
/n
Ponto Média  Desvio Padrao Valor Minimo Valor Maximo CV
P1 0,0640 0,0644 0,0037 0,1863° 100,63%
P2 0,0875 0,1109 0,0109 0,3526° 126,80%
P3 0,1027 0,1154 0,0033 0,2825° 112,30%
P4 0,0900 0,0993 < 0,005P 0,2488° 110,31%
P5 0,0902 0,0908 0,0160 0,2994° 100,69%

LDValores abaixo do limite de deteccao do espectrofotometro; *Concentracao acima do
limite estabelecido pelo CONAMA; PConcentracao acima do limite estabelecido pelo

Ministério da Saude.

As concentracoes médias de Pb encontram-se acima dos valores maximos permitidos

em todos os pontos de coleta. Nos pontos P2 e P3 a concentracao maxima de Pb foi

aproximadamente quatorze vezes maior que o valor maximo permitido pelo CONAMA e

pelo Ministério da Satide; nos pontos P4 e P5 houve uma reducao dessas concentragoes,

provavelmente devido a dificuldades de amostragem no periodo chuvoso (alagamento). E

importante ressaltar que a amostra de agua coletada no ponto P1, utilizada pela comuni-

dade para consumo, apresentou concentracao média e maxima de Pb de aproximadamente

quatro e dez vezes maior que o permitido pela portaria n° 2914 do Ministério da Saude

(Tabelas 1 e 2), respectivamente. Isso pode ser observado na Figura 2, que apresenta os

graficos Box-plot para os niveis de Pb, Cd e Zn nas amostras de agua.
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Figura 2: Graficos Box-plot para os niveis de Pb, Cd e Zn nas amostras de agua.

Através da medida do coeficiente de variagao (CV), nota-se que o Pb apresentou grande
variabilidade com o passar do tempo em todos os pontos de coleta (Tabela 2), o que pode
ser visualizado nos graficos da Figura 2.

As concentragoes de cadmio estao acima dos valores de referéncia em todos os pontos,
sendo que em P2 o valor maximo encontrado foi aproximadamente vinte vezes maior que
o limite estabelecido pelo CONAMA e cinco vezes maior do que aquele permitido pelo
Ministério da Satude (Tabelas 1 e 2; Figura 2). Nos pontos P2, P3 e P5 verifica-se também
elevados valores de CV, indicando uma maior variabilidade nesses pontos de coleta (Tabela
2; Figura 2).

As concentragoes de Zn mantiveram-se abaixo dos valores de referéncia doe Ministério
da Satude, contudo as concentracoes maximas ultrapassaram os limites do CONAMA em
todos os pontos, sendo quase duas vezes maior que o permitido no ponto P2. As maiores
variabilidades foram encontradas nos pontos P2, P3 e P4 (Tabelas 1 e 2; Figura 2).

De um modo geral, todas as concentragoes de metais das amostras de agua apresen-
taram altos valores de CV e, portanto, uma grande variabilidade dentro do periodo de
tempo estudado. Ao longo dos meses de coleta, nota-se também, que o ponto de coleta

P1 apresentou as menores concentracoes médias de metais nas amostras de agua, bem
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como as menores variabilidades relativas (Figura 2).
As estatisticas descritivas para as concentracoes dos metais Pb, Cd e Zn quantificados

nas amostras de sedimento podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3: Estatistica descritiva das concentragoes de Pb, Cd e Zn (mg Kg!) das amostras
de sedimento para cada ponto de coleta.

Pb
Ponto Média Desvio Padrao Valor Minimo Valor Médximo CV
P2 3,7983 1,7708 0,7713 7,4663 46,62%
P3 3,4163 2,0478 0,2225 6,7350 59,94%
P4 3,0590 1,2939 1,8325 5,3813 42.30%
P5 4,8003 1,6435 2,6925 6,5150 34,24%
Cd
Ponto Média Desvio Padrao Valor Minimo Valor Médximo CV
P2 0,1556 0,0632 0,0344 0,2238 40,62%
P3 0,1651 0,0568 0,0325 0,2350 34,37%
P4 0,1823 0,0507 0,0531 0,2288 27.82%
P5 0,1542 0,0929 0,0181 0,2200 60,25%
/n
Ponto Média Desvio Padrao Valor Minimo Valor Médximo CV
P2 11,7605 4,5802 4,5450 20,9975 38,95%
P3 9,4783 3,3985 2,0763 15,0850 35,86%
P4 11,1788 5,5020 6,8138 22,0875 49,22%
P5 16,8878 8,9623 7,9613 26,7100 53,07%

Todas as concentragoes dos metais quantificados nas amostras de sedimento encontraram-
se abaixo dos limites estabelecidos pelo CONAMA em todos os pontos de coleta, sendo a
distribuigao desses metais semelhante nos pontos de coleta com o passar do tempo (Tabela
3).

Os maiores CV para as concentracoes de Cd e Zn no ponto P5 e das concentragoes de
Pb no ponto P3, indicam maior variabilidade nestes pontos de coleta (Tabela 3; Figura
3). Quando se compara as concentragoes dos metais nas amostras de sedimento e de dgua,
nota-se que os metais quantificados no sedimento apresentaram menores valores de CV e,

dessa forma, uma menor variabilidade com o passar do tempo.
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Figura 3: Graficos Box-plot para os niveis de Pb, Cd e Zn nas amostras de sedimento.

Nas Tabelas 4 e 5 observam-se as estatisticas descritivas para os parametros fisico-
quimicos das amostras de dgua (pH e condutividade, respectivamente). Analisando tais
parametros, verificou-se que o valor de pH estd dentro do limite estabelecido pela resolucao
CONAMA 357/2005 e pela portaria n° 2914 do Ministério da Saude; com exce¢ao do pH
do ponto P1, que apresentou média 5,5 e minimo de 5 (Tabela 4).

Tabela 4: Estatistica descritiva do pH das amostras de dgua em cada ponto de coleta.
Ponto Média Desvio Padrao Valor Minimo Valor Maximo (GAYS

P1 5,530 0,4084 5ab 6,3 7,38%
P2 6,85 0,8449 6 8,9 12,33%
P3 6,57 0,4057 6,1 7,4 6,17%
P4 7,08 0,4290 6,4 7,7 6,06%
P5 6,81 0,3479 6,1 7,2 5,11%

aValor abaixo do padrao estabelecido pelo CONAMA: 6,0-9,0; PValor abaixo do padrao
estabelecido pelo Ministério da Saude: 6,0-9,5.

Na Figura 4 tém-se os Box-plot para os parametros fisico-quimicos das amostras de
agua, onde observa-se que os valores de pH apresentaram pouca variabilidade durante o

periodo estudado em quase todos os pontos de coleta, excecao ao ponto P2.
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Figura 4: Graficos Box-plot para os parametros fisico-quimicos das amostras de agua.

A condutividade elétrica mostrou-se crescente no sentido montante-jusante do corrego
(sentido P1 para P5); embora nao existam padrdes legais de qualidade de dgua para esse
parametro, usualmente, valores acima de 100 xS cm™! indicam ambientes impactados.?*
Dessa forma, os pontos P2, P4 e P5 apresentaram valor médio de condutividade superiores
a 100 pS cm™!; sendo que nos pontos P4 e P5 o valor maximo chegou a 757 e 448 uS

cm ™! respectivamente (Tabela 5; Figura 4).

Tabela 5: Estatistica descritiva da condutividade das amostras de dgua em cada ponto

de coleta.
Ponto Média Desvio Padrao Valor Minimo Valor Maximo CV
P1 19,42 9,9762 9,88 40 51,37%
P2 102,9¢ 43,4315 54,7 200 42.22%
P3 75,2 30,5734 40,4 118,2¢ 40,66%
P4 308 264,4625 26,5 757 85,87%
P5 170,8¢ 140.,4451 18,9 448 82,22%

aCondutividade acima de 100 xS cm~! indica ambientes impactados.'?

A condutividade elétrica apresentou medidas mais elevadas de CV e, portanto, maior
variabilidade nos pontos de coleta P4 e P5 (Tabela 5; Figura 4).

A analise de correlacao linear de Pearson entre as concentragoes dos metais quantifi-
cados e o tempo (meses), para cada ponto de coleta, encontra-se na Tabela 6. Através
dessa andlise, notou-se que nas amostras de agua as concentracoes de Pb apresentaram
correlacao negativa significativa em todos os pontos de coleta, ou seja, a concentracao
desse metal diminuiu com o passar do tempo (Tabela 6). O resultado do run test também
foi significativo (p<0,05), confirmando a tendéncia encontrada. As concentragoes de Cd
nos pontos P2, P3, P4 e P5 também apresentaram correlacao negativa significativa, con-

tudo o run test indicou aleatoriedade no ponto P5 (p>0,05), portanto, pode-se dizer que
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as concentragoes de Cd diminuiram no decorrer do tempo nos pontos P2, P3 e P4 (Tabela
6). Para o Zn, nao foi observada correlagao significativa e o run test indicou aleatoriedade
das concentragoes (p>0,05), ou seja, ndo houve uma tendéncia nas suas concentragoes ao

longo do tempo (Tabela 6).

Tabela 6: Analise de correlacao linear de Pearson entre as concentracoes dos metais,
quantificados nas amostras de dgua e sedimento, e o tempo (meses) e run test, para cada
ponto de coleta. Coeficiente de correlacao linear de Pearson (r) e valor-p do run test.
Pb
Agua Sedimento
r run test r run test
P1 -0,8458* 0,0128
P2 -0,7539* 0,0128 P2 -0,1070 0,5023
P3 -0,8257* 0,0143 P3 -0,3279 1,0000
P4 -0,8535" 0,0128 P4 -0,6140 0,1797
P5 -0,8117* 0,0198
Cd
Agua Sedimento
r run test r run test
P1 -0,1487 0,0772
P2 -0,6941* 0,0128 P2 0,8332* 0,0073
P3 -0,6878* 0,0128 P3 0,8522* 0,0073
P4 -0,7844* 0,0128 P4 0,8322* 0,0076
P5 -0,6398" 0,2964
/m
Agua Sedimento
r run test r run test
P1 -0,6168 0,2964
P2 -0,3173 0,0772 P2 0,2960 1,000
P3  0,0125 0,4450 P3 -0,4214 0,5023
P4 -0,3303 0,0772 P4 -0,5870 0,1797
P5 -0,2229 0,2964
*Correlacao significativa a 5% de significancia.

Para as amostras de sedimento, apenas o Cd apresentou correlacao positiva signifi-
cativa e o run test indicou auséncia de aleatoriedade (p<0,05). Desta forma, as con-
centracoes de cadmio aumentaram no decorrer do tempo em todos os pontos de coleta
(Tabela 6). Em contrapartida as concentragoes de Pb e Zn nao apresentaram tendéncia

ao longo do tempo (p>0,05) (Tabela 6).
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DISCUSSAO

A United States Environment Protection Agency (USEPA) afirma que, além do Pb, Cd
e Zn, o aporte de esgoto originado em &areas urbanas pode conter altas concentragoes de
metais como Cu, Cr, Ar, Ni, Sb e Se, bem como uma série de poluentes organicos.?> Con-
tudo, os metais podem ter origem também no escoamento superficial, tendo em vista que
as aguas pluviais carreiam esses contaminantes do ambiente urbano para as microbacias de
drenagem aumentando sua concentracao.®?% Na literatura foram encontrados varios traba-
lhos que relatam altas concentragoes de Pb e Cd em agua e sedimentos de amostras obtidas
de corpos hidricos situados préximos a regides urbanizadas e industrializadas.?>27—31

Dentre os resultados obtidos, aquele que apresenta maior risco em potencial para a
saude ambiental e humana é a alta concentracao de Pb no ponto P1, que representa a
nascente do corrego e cuja agua é utilizada para abastecimento de livre acesso para a
populagao. Na sua interacao com a matéria viva, o Pb afeta todos os érgaos e sistemas
do organismo. Processos bioquimicos fundamentais estao envolvidos nos mecanismos de
toxicidade desse metal, que incluem a sua habilidade em inibir ou simular a ag¢ao do
célcio e de interagir com proteinas.®® A toxicidade do Pb resulta, principalmente, de sua
interferéncia no funcionamento das membranas celulares e enzimas, formando complexos
estaveis. Disturbios na funcao do sistema nervoso e os desvios na sintese da heme sao
considerados como efeitos téxicos criticos da exposicao ao Pb.17

A presenca de Pb no ponto P1 pode estar em parte relacionada com a baixa dispo-
nibilidade de matéria organica no local,'” onde o metal poderia adsorver-se e tornar-se
insoluvel. Além disso, P1 apresenta os menores valores de pH, o que favorece a dissolugao
de vérios metais.??

As principais fontes antropicas de Cd no ambiente sao: mineracdo de metais nao-
ferrosos; fabricagao, refino e aplicacao de fertilizantes fosfatados; queima de combustiveis
fésseis; incineracao e disposicao de residuos.'* Mesmo em baixas concentracoes o Cd
existente em sedimentos e aguas contaminados pode se acumular em plantas e outros
organismos podendo, assim, entrar na cadeia tréfica.?6 Os efeitos téxicos do Cd sobre a

espécie humana sao observados principalmente nos rins, ossos e pulmaes.!®
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O Zn é um elemento quimico essencial para os seres vivos, pois intervém no metabo-
lismo de proteinas e acidos nucléicos, estimula a atividade de diversas enzimas e colabora
no bom funcionamento do sistema imunolégico, por exemplo.’*3® Este metal também
desempenha papel vital no desenvolvimento animal, reduzindo o risco de hemorragias e
melhorando a cicatrizacao de feridas, e é usado como suplemento nutritivo para promover
o crescimento de vegetais superiores. Embora seja um elemento essencial, em elevadas
concentracoes pode apresentar toxicidade aos organismos. Nos humanos e animais, pode
acarretar reducao dos niveis de cobre, alteracoes da fungao do ferro e reducao da funcao
imunolégica.3*

Nas amostras de sedimento, o Cd foi o unico metal que apresentou uma tendéncia
crescente no intervalo de tempo estudado, corroborando com Huang et al..3® Os demais
metais (Pb e Zn) ndo mostraram nenhuma tendéncia durante o periodo do estudo. Com-
parando com os limites estabelecidos pelo CONAMA, todos os metais quantificados no
sedimento mantiveram-se dentro do permitido pela legislacao. Esse fato pode ser devido
a natureza estocastica do sedimento, onde as alteragoes sao percebidas geralmente em
maiores intervalos de tempo.?! Portanto, os sedimentos podem atuar como um indicador
ambiental de qualidade para grandes intervalos de tempo.

A falta de uma legislagdo que considere os sedimentos como parte importante na
manutencao da qualidade ambiental dos ecossistemas aquaticos, afeta diretamente a im-
portancia dos estudos sobre esse tipo de amostra.?? A resolucao utilizada como referéncia
nesse trabalho (Resolucdo n° 344 do CONAMA) trata os sedimentos como residuos ge-
rados pela atividade de dragagem, que serao dispostos em outros corpos d’agua ou no
solo. Portanto, a referida resolucao é mais permissiva devido ao fato de que residuos
pressupoem uma carga de contaminantes a serem depurados nos compartimentos ambi-
entais, podendo nao fornecer uma estimativa relevante do risco ao qual o corpo d’agua
esta exposto.

O langamento de efluentes domésticos e industriais no cérrego provavelmente intro-
duziu uma grande carga de matéria organica e de ions minerais, ocasionando elevados

valores de condutividade elétrica, principalmente em P4 e P5, provavelmente por soma-
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rem a carga poluidora de todo o cérrego. Sendo assim, a condutividade elétrica indica
que o ambiente estd impactado. Em um estudo do rio Paraiba do Sul em Tremembé, SP,
foram encontrados resultados semelhantes.3”

Durante o periodo de estudo, as concentracoes de Pb foram decrescentes nas amostras
de agua, sugerindo a sua assimilacao pelo corrego, no entanto permanecendo em niveis
inaceitaveis. A sor¢ao do Pb ao sedimento tem papel chave em sua dinamica ambiental e
a presenca de outros metais como Cu e Zn retardam sua adsorcao, enquanto a desorc¢ao
¢ um processo lento.?® Assim, a possivel presenca de outros metais nao investigados na
agua e a sua estabilidade no sedimento podem ser a causa da deteccao de altas e baixas
concentracoes de Pb nos respectivos compartimentos, nas mesmas épocas e mesmos pontos
de coleta (Tabelas 1 e 2). Grande parte do Pb existente em corpos d’dgua pode estar
associada aos sélidos suspensos oriundos do escoamento superficial urbano.?”

As concentracoes de Cd diminuiram nas amostras de dgua e aumentaram no sedi-
mento sugerindo, portanto, o acimulo desse metal nesse compartimento ambiental. Os
sedimentos sao formados naturalmente pela precipitacao de particulas formadas na coluna
d’agua sobrejacente. Essas particulas suspensas adsorvem nutrientes e contaminantes e no
processo de sedimentacao os transferem da coluna d’dgua para o sedimento.*® As formas
soluveis de Cd podem migrar na coluna d’agua, enquanto formas insoluveis de Cd po-
dem sedimentar e adsorver ao substrato.'® Geralmente o Cd se liga fortemente & matéria
organica, na qual podera ficar, na sua maior parte, imobilizado.

O ponto de coleta P1 nao sofre influéncia dos efluentes domésticos e industriais e,
consequentemente, apresentou as menores concentragoes de metais e as menores varia-
bilidades relativas. Os pontos P2 e P3 apresentaram grandes variabilidades dos metais
das amostras de sedimento e de agua, respectivamente. Altas variabilidades de metais
traco em compartimentos ambientais semelhantes foram, também, encontradas em ou-
tros trabalhos cientificos.%*! As concentracoes de metais na dgua costumam ser baixas
e podem oscilar drasticamente,*? dependendo do fluxo da 4gua ou da intermiténcia das
descargas de efluentes. O esgotamento doméstico introduz alta carga organica e disponi-

biliza uma maior quantidade de nutrientes na agua, aumentando a demanda bioquimica
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de oxigénio (DBO).3” Nessas condigoes, os metais encontrados em dguas poluidas podem
formar complexos quimicos que se precipitam, reduzindo sua toxicidade devido a menor
disponibilidade desses metais dissolvidos na dgua.?”

O ponto P4 obteve os maiores valores de condutividade elétrica, o que possivelmente
ocorre devido aos cloretos inorganicos presentes em efluentes de industrias téxteis, como
os cloretos de sédio (NaCl) e magnésio (MgCly) utilizados nos procedimentos de tingi-
mento e acabamento, respectivamente.*3 Também foi observada uma grande variabilidade
desse parametro, que pode estar relacionada com o carreamento e a lixiviagao de matéria
organica oriunda de efluentes domésticos e industriais.**

Finalmente, o ponto P5 também apresentou grandes variabilidades nas concentracoes
de metais do sedimento e grandes variabilidades na condutividade elétrica. Além de
acumular todo o contetdo do cérrego, o ponto P5 recebe ainda o efluente do abatedouro e
o aporte da confluéncia com um segundo cérrego, acumulando uma alta carga de efluente
doméstico e industrial. Dessa forma, P5 pode ser considerado o ponto de coleta mais
afetado da area de estudo.

Para que corpos d’agua sejam enquadrados nas legislacoes ambientais vigentes é ne-
cessario que todos os parametros atendam aos padroes por elas estabelecidos. Embora
outros parametros das legislacoes ainda devam ser avaliados, de acordo com os resultados

obtidos nesse trabalho, as aguas do cérrego nao se apresentam em consonancia com a

resolugao n° 357 do CONAMA e com a portaria n° 2914 do Ministério da Saude.

CONCLUSOES

O cérrego estudado apresenta concentragoes de metais e parametros fisico-quimicos
em desacordo com o estabelecido pela resolucao n°® 357 do CONAMA para corpos d’agua
Classe II.

As concentragoes de Pb na nascente do cérrego nao atendem os padroes estabelecidos
pela portaria n° 2914 do Ministério da Satde, oferecendo risco a populacao que possui
acesso livre para abastecimento. Durante o periodo de estudo observou-se a transferéncia

do Cd da coluna de dgua para a coluna sedimentar.
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Faz-se necessario monitoramento mais detalhado e continuo para subsidiar estratégias
a fim de minimizar o impacto da contaminacgao por metais traco e uma mobilizacao para

a descontaminacao desse ambiente.

REFERENCIAS

1. Campanha, M. B.; Melo, C. A.; Moreira, A. B.; Ferrarese, R. F. M. S.; Tadini, A.
M.; Garbin, E. V.; Bisinoti, M. C.; Pereira-Filho, E. R.; Quim. Nova. 2010, 33,
1831.

2. Cotta, J. A. O.; Rezende, M. O. O.; Piovani, M. R.; Quim. Nova. 2006, 29, 40.

3. Rocha, R. R. A.; Martin, E. S.; Revista FEletronica da Associacao dos Gedgrafos

Brasileiros - Secao Trés Lagoas. 2005, 2, 116.
4. Bollmann, H. A.; Marques, D. M. L. M.; Eng. Sanit. Ambienl. 2006, 11, 343.
5. Lopes, D. V.; Dissertacao de Mestrado, Universidade Federal do Ceard, Brasil, 2006.

6. Jesus, H. C.; Costa, E. A.; Mendonca, A. S. F.; Zandonade, E.; Quim. Nova. 2004,
27, 378.

7. Almeida, F. V.; Centeno, A. J.; Bisinoti, M. C.; Jardim, W. F.; Quim. Nova. 2007,
30, 1976.

8. CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE. Resolu¢ao do n° 357, de 17/03/05,

Brasilia: Brasil.

9. CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE. Resolugao do n® 430, de 13/05/11,

Brasilia: Brasil.

10. CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE. Resolu¢do n® 844, de 25/03/04,

Brasilia: Brasil.

11. BRASIL. Ministério da Saude; Portaria n® 2914 de 12/12/2011, Brasilia: Brasil.



12.

13.

14.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

38

Alvim, L. B.; Kummrow, F.; Beijo, L.A.; Lima, C. A. A.; Barbosa, S.; Ambi-Agua.
2011, 6, 255.

American Public Health Association (APHA), American Water Works Association
(AWWA), Water Environment Federation (WEF); Standard methods for the exami-

nation of water and wastewater, 21st ed., APHA-WEF: Washington, 2005.

Mitteregger-Junior, H.; Ferraz-Dias, J.; Licia-Yonema, M.; Arenzon, A.; Silva, J.;

Pegas- Henriques, J. A; J. Braz. Soc. Ecotozicol. 2006, 1, 147.

. ABNT - Associacao Brasileira de Normas Técnicas; NBR 9898: preservacdio e

técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores, Rio de Janeiro,

1987.

Melo, V. F.;Andrade, M.; Batista A. H.; Favaretto, N.; Grassi, M. T.; Campos, M.
S.; Quim. Nowa, 2012, 35, 22.

ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry: Toxicological profile
for Lead, Atlanta, GA: U.S. Department of Health and Human Services, Public

Health Service, 2007.

ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry: Toxicological profile
for Cadmium (Draft for Public Comment). Atlanta, GA: U.S. Department of Health

and Human Services, Public Health Service, 2008.

ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry: Toxicological profile
for Zinc, Atlanta, GA: U.S. Department of Health and Human Services, Public

Health Service, 2005.
Santana, G. P.; Barroncas, P. S. R.; Acta Amaz. 2007, 37, 111.

Brait, C. H. H.; Antoniosi Filho, N. R.; Furtado, M. M.; Quim. Nowva. 2009, 32,
1384.

Souza, G. S.; Introducdo aos modelos de regressao linear e nao-linear, Embrapa-

SPI/Embrapa-SEA: Brasilia, 1998.



23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

39

Siegel, S.; Castellan N.J.; Nonparametric statistics for behavioral sciences, 2! ed.,

McGraw-Hill: New York, 1956.

http://www.cetesb.sp.gov.br/agua/%C3%81guas-Superficiais/34-Vari%C3%A 1veis-

de-Qualidade-das-%C3%81guas#condutividade, acessada em Novembro 2012.

Rorig, L. R.; Tundisi, J. G.; Schettini, C. A. F.; Pereira-Filho, J.; Menezes, J. T.;
Almeida, T. C. M.; Urban, S. R.; Radetski, C. M.; Sperb, R. C.; Stramosk, C. A.;
Macedo, R. S.; Castro-Silva, M. A.; Perez, J. A. A.; Braz. J. Biol. 2007, 67, 597.

Krissanakriangkrai, O.; Supanpaiboon, W.; Juwa, S.; Chaiwong, S.; Swaddiwudhi-

pong, W.; Anderson K. A.; Thammasat Int. J. Sc. Tech. 2009, 14, 60.

Singh, K. K.; Rastogi, R.; Hasan, S. H.; Journal of Hazardous Materials. 2005,
121, 51.

Cunha, D. G. F.; Calijuri, M. C.; Engenharia Ambiental: pesquisa e tecnologia.
2008, 5, 24.

Peres, V. N.; Coelho, L. M.; Ferreira, I. M.; Revista de Ciéncias Ambientais. 2009,
3, 67.

Sekabira, K.; Oryem Origa, H.; Basamba, T. A.; Mutumba, G.; Kakudidi, E.; Int.

J. Environ. Sci. Tech. 2010, 7, 435.

Chiba, W. A. C.; Passerini, M. D.; Baio, J. A. F.; Torres, J. C.; Tundisi, J. G.;
Braz. J. Biol. 2011, 71, 833.

Moreira, F. R.; Moreira, J. C.; Revista Panamericana de Salud Publica, 2004, 15,

119.

Lima, M. C.; Giacomelli, M. B. O.; Stiipp, V.; Roberge, F. D.; Quim. Nova. 2001,
24, 734.

Silva, A. C.; Vidal M.; Pereira, M. G.; Rev. Fsc. Minas, 2001, 54, 133.



35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

40

Urbano, M. R. D.; Vitalle, M. S. S.; Juliano, Y.; Amancio, O. M. S.; J Pediatr (Rio
J), 2002, 78, 327.
Huang, Y.; Zhu, W.; Le, M.; Lu, X.; Quaternary International. 2012, 282, 145.

Oliveira, L. M.; Voltolini, J. C.; Barbério, A.; Ambi-Agua. 2011, 6, 90.

Bollmann, H. A.; Tese de Doutorado, Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Brasil, 2003.

Tonietto, A. E.; Tese de Doutorado, Universidade Federal de Sao Carlos, Brasil,

2010.
Czerniawska-Kusza, 1.; Kusza, G.; Environ. Monit. Assess. 2011, 179, 113.

Miranda, R. G.; Pereira, S. F. P.; Alves, D. T. V.; Oliveira, G. R. F.; Ambi-Agua.
2009, 4, 75.

Saraiva, V. K.; Nascimento, M. R. L.; Palmieri, H. E. L.; Jacomino, V. M. F.; Quim.
Nowva. 2009, 32, 1995.

IPPC - Integrated Pollution Prevention and Control. Reference document on best
available techniques for the textiles industry, Joint Research Centre, European Com-

mission, Seville, Spain, 2003.

Bernardi, J. V. E.; Lacerda, L. D.; Dérea, J. G.; Landim, P. M. B.; Gomes, J. P.
O.; Almeida, R.; Manzatto, A. G.; Bastos, W. R.; Geochimica Brasiliensis. 2009,
23, 79.



41

2.2 ARTIGO 2: MODELOS DE REGRESSAO LINEAR SIMPLES BAYESIANOS PARA
AS CONCENTRACOES DE CADMIO DE UM AFLUENTE DO RESERVATORIO DE
FURNAS

Autores: Poértya Piscitelli Cavalcanti, Luiz Alberto Beijo, Luiz Carlos de Almeida

Rodrigues, Sandro Barbosa, Fabiano Magalhaes

Artigo redigido conforme normas da Revista Quimica Nova



42

Modelos de regressao linear simples bayesianos para as concentracgoes de

cadmio de um afluente do Reservatério de Furnas

BAYESIAN SIMPLE LINEAR REGRESSION MODELS FOR CADMIUM CONCEN-
TRATIONS OF AN AFFLUENT OF RESERVATORIO DE FURNAS. This study aims
to fit bayesian simple linear regression models for concentrations of cadmium in an af-
fluent of Reservatério de Furnas, Alfenas - MG. Water and sediment samples were taken
monthly, 2010/10-2011/07 in three sites of Cérrego do Pantano for subsequent determi-
nation of levels of Cd by chemical analysis. The adjusted models were precise, especially
using informative priors, and showed sedimentation of Cd. The affluent is in disagreement

with CONAMA, requiring monitoring.

Keywords: cadmium; bayesian inference; regression models.

INTRODUCAO

Atividades antrépicas relativas ao desenvolvimento industrial juntamente com o cresci-
mento populacional desordenado véem ocasionando graves problemas de poluicao ambien-
tal. Efluentes industriais e domésticos sao constantemente despejados em corpos d’agua,
com ou sem tratamento prévio, introduzindo uma grande carga de contaminantes, como
metais traco, que provocam danos ao meio ambiente.!?

A poluicao de corpos d’agua por metais trago tem se tornado um problema crescente
com o aumento da mineragao, o desenvolvimento industrial e o uso de lodo de esgoto em
solos agriculturdveis.® Portanto quantificar estes metais ¢ uma maneira de caracterizar
areas contaminadas.

A concentragao de cddmio (Cd) no meio ambiente tem aumentado, nas ultimas décadas,
mais do que outros metais traco.* Por ser um elemento de alta mobilidade e devido & sua
alta disponibilidade, mesmo em baixas concentracoes, o Cd existente em sedimentos e
aguas contaminados pode se difundir rapidamente em varias etapas da cadeia alimen-
tar, ocasionando uma preocupacao geral sobre a sua fitotoxicidade e consequentes riscos

potenciais para todos os seres vivos e a saide humana.®
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A fim de analisar e monitorar as concentragoes de metais traco ao longo do tempo po-
dem ser utilizadas técnicas de regressao linear. Modelos de regressao linear simples podem
ser ajustados e, com a utilizacao de informacoes a prior: na estimacao dos parametros,
pode-se obter resultados mais precisos.® Isso é possivel através da inferéncia bayesiana,
que busca uma reuniao entre a informacao advinda dos dados de uma amostra e o conhe-
cimento preexistente a respeito dos parametros.” Nesta abordagem, sao utilizadas distri-
buigoes de probabilidade especificas para quantificar a incerteza acerca dos parametros
de interesse e descrever a informacao adquirida sobre os mesmos.°

Um afluente do Reservatorio de Furnas, localizado no municipio de Alfenas-MG, esta
submetido a descargas de esgoto doméstico e industrial. Foram caracterizados efeitos
citogenotoxicos de efluentes téxteis que sao lancados neste cérrego, antes e apds o pro-
cesso de tratamento,® e foi constatado que a dgua e o sedimento deste corpo d’ dgua
apresentam fitotoxicidade sobre Lactuca sativa.® Através da determinacao das concen-
tragoes e caracterizagao da distribuicao espacial e temporal de metais traco, constatou-se
uma transferéncia das concentracoes de cadmio da coluna d’agua para a sedimentar deste
afluente (segao 2.1). Portanto, faz-se necessaria a realizacdo de analises estatisticas mais
precisas e eficazes, de forma que se possa avaliar o nivel de contaminacao desses compar-
timentos ambientais durante o periodo de estudo. Dessa forma, o objetivo desse trabalho
foi ajustar modelos de regressao linear simples bayesianos, utilizando distribuicoes a priori
informativas e nao informativas, para as concentragoes de cadmio presentes na agua e no

sedimento de um afluente do Reservatério de Furnas em Alfenas-MG.

PARTE EXPERIMENTAL
Localizagao e amostragem

Amostras de dgua e sedimento foram coletadas em trés pontos do Cérrego do Pantano,
em Alfenas-MG, que recebe efluentes de dois bairros residenciais e do distrito industrial
da cidade (Figura 1).0s pontos de coleta representam: (P1) Entroncamento principal
do esgoto oriundo de dois bairros residenciais; (P2) Final do despejo doméstico urbano;

(P3) Contém efluente doméstico urbano e industrial, como areia de fundigao e efluente
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liquido tratado de duas industrias téxteis. A foz do cérrego se localiza em um brago do
Reservatério de Furnas, cuja dgua é utilizada para aquicultura, dessedentacao de animais,

irrigacao de hortalicas, recreacao de contato primario.

Figura 1: Mapa ilustrativo dos pontos de coleta e da estrutura do corrego em estudo
até sua foz. DI = Distrito Industrial; Sid = Industria Siderurgica; Mat = Matadouro
Municipal; Téx = Industria Textil; ETE = Estacao de Tratamento de Efluentes; Lix =
Lixao; RF = Represa de Furnas.

As coletas foram realizadas mensalmente no periodo de Outubro de 2010 a Julho de
2011 (n = 10 meses). As amostras de dgua foram coletadas utilizando frascos de polie-
tileno (500 mL) previamente descontaminados em solugdo de HNO3 10% (v/v) durante
24 horas. Apoés a coleta as amostras foram acidificadas e armazenadas a 4 °C por um
periodo maximo de 24 horas.!® Foram coletados cerca de 2 kg de sedimento por ponto de
coleta, que foram acondicionados em sacos plasticos.!! As amostras de sedimentos foram
desidratadas a 45+2 °C até atingir peso constante. Posteriormente, as amostras secas

foram trituradas, padronizadas em malha fina (1 mm?) e armazenadas em sacos plasticos,

protegidos da luz e umidade.!?

Analise quimica - quantificacao de cadmio

As amostras de agua e de sedimento foram submetidas a andlise quimica para de-
terminagao dos niveis Cd. As amostras liquidas, previamente filtradas, foram digeridas
e transferidas quantitativamente para balao volumétrico de 25 mL e o volume aferido
com &agua ultrapura.'® As quantificacoes de Cd foram realizadas por espectrofotometria
de absor¢ao atémica com forno de grafite (EAA-FG, Shimadzu® AA-7000), sendo que
o comprimentos de onda utilizado foi de 217nm. As curvas analiticas utilizadas para

a determinacao de Cd nas amostras foram obtidas a partir de solucoes preparadas com
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padroes de 1x10° mg L~ (Specsol®).

As amostras de sedimento foram digeridas e, apds a liberagao de fumos, a mistura foi
filtrada e transferida quantitativamente para balao volumétrico de 25 mL, tendo o volume
aferido com &dgua ultrapura. A quantificacao de Cd foi realizada por espectrofotometria
de absorgao atomica por chama (EAA-chama, Shimadzu® AA-7000).

Para fins de comparacao dos resultados das analises quimicas, fez-se uso dos padroes
de qualidade de corpos d’dgua da Classe 1T da resolucao 357/2005 do CONAMA, pois o
corrego ainda nao foi enquadrado nessa classificacao.'* Para os sedimentos foram adotados
como referéncia os critérios de qualidade do Nivel 1 da resolucao 344 /2004 do CONAMA,
que determinam o limiar abaixo do qual é previsto baixa probabilidade de ocorrerem
efeitos adversos a biota.

A agua para consumo humano deve respeitar os padroes de potabilidade, que estabele-
cem limites para substancias quimicas que oferecem risco a saude, como os metais. Dessa
forma, as concentragoes de Cd foram comparadas com os valores maximos permitidos pelo

Ministério da Saide estabelecidos na portaria n° 2914.16

Regressao linear simples bayesiana

Na abordagem bayesiana, toda informacao acerca dos parametros a serem estimados
esta contida na distribuicao a posteriori. De acordo com o teorema de Bayes - posteri-
ort o verossimilhanca X priori -, esta distribuicao é obtida através da combinacao das
informagoes advindas dos dados a serem analisados, fornecidas pela funcao de verossimi-
lhanca, e das informagoes anteriores sobre os parametros, resumidas pela distribuicao a
priori.t

Considerando o modelo de regressao linear simples

Yi= 00+ 5 Xi+e

tem-se que Y; representa a concentracao de Cd, X; o meés de coleta, Gy e (5 sao os
parametros de interesse e €; é o erro nao observavel associado a i-ésima observacao.

Assumindo ainda que cada observacio Y; tem distribuigao Y; ~ N(By + 51 Xy, 0?),
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para a estimacao dos parametros 3y e (1, é necessario atribuir distribuicoes a priori. Se

p(Bo, B1,0%) = 1/a? é a priori nao informativa de Jeffreys, para todo i = 1,2,...,n, entio:

p(ﬁok@;%) ~ St(n - 2) b07 Sﬂ0)7

p(Bilxi, yi) ~ St(n — 2,b1, Sp, );

-2 n—2
p(02’$i,yi> ~ GITL'U (n 2 ) = 2 Sg> )

em que by e by sao os hiperparametros da distribuicao a priori, geralmente encontrados
através do método de minimos quadrados; S? ¢ a variancia dos residuos; St representa a
distribuicao t de Student; GInv a gama inversa e Sgy e Sgi sao os parametros de escala
das distribuicoes de Student.!”

Quando utilizada uma priori informativa e considerando as seguintes distribuicoes

para os parametros 3y, 5 e o

Bo ~ N(bo, 10)
Bi ~ N(bi,m)
o ~ GInv(a,)

em que by, by, a e 7 sao os hiperparametros da distribuicdo a priori; 79 e 71 sao as
precisoes da distribuicdo a priori e N representa a distribuicio normal.® Assumindo que

os parametros dessas distribuigoes sao independentes, a prior: conjunta é dada por:

1 1 1
P(Bo, B1,0%) = \/inoexp{_Q_To(ﬁO — o)’} x Vo
exp{—=—(B — b)’} x !
2n (Y2 G(e) ()" eapl{—L
1 1
X ea:p{—2 2 (ﬁO - 60)2} X \/§7T7_1 D —2—(51 — 61)2}

1 a+1 1
|~ exp{—w .

As séries de dados utilizados neste trabalho foram constituidas por concentragoes
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mensais de Cd dos trés pontos de coleta, durante o periodo de estudo (Outubro 2010 -
Julho 2011). Cada série de dados foi submetida a dois ajustes de modelos de regressao
linear simples bayesianos no software R,*® o primeiro utilizando a priori nao informativa
de Jeffreys e o segundo uma prior: informativa.

As concentragoes de Cd dos trabalhos de Bianchi et al. (2011) e Huang et al. (2012)

foram utilizadas como prior: informativa para as andlises da agua e do sedimento, res-

pectivamente (Tabela 1).1920

Tabela 1: Hiperparametros, desvios-padrao e precisao da prior: informativa obtidos das
concentragoes de Cd dos trabalhos de Bianchi et al. (2011) e Huang et al. (2012).
Amostra Trabalho bo S0 by $1 T
Agua Bianchi et al. (2011) 0,009 0,001 -0,001 0,0002 1500000
Sedimento Huang et al. (2012) 0,180 0,080 0,008 0,0012 53

Na Tabela 1 encontram-se os hiperparametros by e b, utilizados na prior: informativa,
com seus respectivos desvios-padrao (sg e s1), e a precisao 7 do modelo, sendo que 7 = o

As andlises com priori informativa foram realizadas com o auxilio do pacote BRugs
do software R,?! que utiliza 0 método de Monte Carlo via cadeias de Markov (MCMC)
de amostragem de Gibbs.??

Devido ao amostrador de Gibbs ser um algoritmo iterativo, foram ajustados graficos
de analise descritiva de trago e densidade, e realizados os critérios de Raftery & Lewis,
Geweke e Heidelberger & Welch para verificar se as cadeias geradas pelos métodos MCMC

23725 através do pacote boa do software R.2°

atingiram a convergencia,
Em ambos os casos, com priori informativa e nao informativa, foi utilizado o intervalo

de maxima densidade a posteriori (Highest Posterior Density - HPD), ou seja, foram

calculados intervalos de credibilidade de comprimento minimo, obtidos a partir da regiao

de maxima densidade a posteriori.”

Com o intuito de verificar a pressuposicao de independéncia dos residuos, foi empre-

gado o teste de autocorrelacao de Durbin-Watson.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em todos os modelos ajustados, com priori informativa e nao informativa, o valor-
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p do teste de Durbin-Watson foi maior que o nivel de significancia estabelecido (5%),

confirmando a independéncia dos residuos (Tabela 2).

Tabela 2: Valor-p do teste de Durbin-Watson (DW) para os residuos dos modelos de
regressao linear simples bayesianos ajustados para as concentracoes de Cd das amostras
de agua e sedimento em cada ponto de coleta.

Priori nao informativa Priori informativa

Agua Sedimento Agua Sedimento
P1 0,594 0,170 P1 0,532 0,162
P2 0,628 0,342 P2 0,606 0,340
P3 0,352 0,804 P3 0,330 0,888

Os resultados dos critérios de convergéencia de Geweke e Raftery & Lewis para as

cadeias simuladas na estimacao de fy, 51 e 7, podem ser vistos na Tabela 3.

Tabela 3: Critérios de convergéncia de Geweke (valor-p) e Raftery & Lewis (fator de
dependéncia) para as cadeias geradas para 3y, 5 e T.

Geweke Raftery & Lewis
Agua o b1 T Bo b1 T
P1 0,8711 0,8807 0,8909 2,15 2,25 1,08

P2 0,8805 0,8730 0,9368 2,00 2,20 1,10
P3 0,8178 0,8444 0,5406 2,87 3,87 1,11
Sedimento Bo 01 T o 01 T
P1 0,5453 0,7222 0,5192 2,18 1,08 2,07
P2 0,6084 0,7339 0,4238 2,28 247 2,22
P3 0,6139 0,6693 0,6244 4,33 4,09 2,12

Todas as cadeias simuladas apresentaram o fator de dependéncia de Raftery & Lewis
menor que cinco e o valor-p do critério de Geweke maior que o nivel de significancia estabe-
lecido (5%), indicando que as cadeias geradas pelo amostrador de Gibbs nao apresentaram
auséncia de convergéncia (Tabela 3). O critério de Heidelberger & Welch verificou que
os valores das cadeias foram provenientes de uma distribuigao estaciondaria, confirmando
que nao houve auséncia de convergéncia.

Na Figura 2 tem-se as distribuicoes posteriores marginais para os parametros (3, 31 e

7 dos modelos ajustados com priori informativa.
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Figura 2: Distribuigoes posteriores marginais para os parametros 3y, 1 e 7 dos modelos
ajustados para as concentracoes de Cd na agua dos trés pontos de coleta.

Nota-se uma sobreposicao das distribuicoes posteriores marginais para os trés pontos
(Figura 2), indicando que nao houve diferenca entre as concentragoes de Cd na dgua dos
trés pontos de coleta. No entanto, é importante destacar que no modelo ajustado para o
ponto P3 houve uma maior variabilidade na estimacao de 7.

Complementando a andlise descritiva dos parametros estimados 3y, (51 € 7 no caso da
priori informativa, tem-se os graficos de trago para as concentragoes de Cd na adgua dos

trés pontos de coleta (Figura 3).
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Figura 3: Graficos de traco para os parametros 3y, 31 e 7 dos modelos ajustados para as
concentracoes de Cd na adgua dos trés pontos de coleta.

Os gréaficos de traco confirmam a provavel convergéncia das cadeias simuladas na
estimacao de (3y, #; e 7 e reforcam a maior variabilidade de 7 no modelo ajustado para o
ponto P3 (Figura 3).

Na Tabela 4 encontram-se as estimativas BO, Bl e UAQ, seus respectivos intervalos de cre-
dibilidade HPD e o coeficiente de determinacao R? dos modelos de regressao linear simples
bayesianos ajustados, com priori informativa e nao informativa, para as concentracoes de

Cd das amostras de agua.
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Tabela 4: Estimativas, intervalos HPD, amplitude dos intervalos (A) e coeficiente de
determinacao (R?) dos modelos de regressao linear simples bayesianos ajustados para as
concentracoes de Cd das amostras de agua em cada ponto de coleta.

Priori nao informativa

Priori informativa

Estimativa HPD A Estimativa HPD A

Pl  (3,=0,0135 [0,0044; 0,0221]  0,0177 | P1  (,=0,0107 [0,0067; 0,0146]  0,0079
$1=-0,0015  [-0,0030; -0,0001]  0,0029 $1=-0,0011  [-0,0017; -0,0005]  0,0012
02=42.10"° [1,3.1075; 1,2.107%] 1,1.10° 02=23.10"° [1,2.1075; 9,4.107°] 8,2.10°
R2=46,97% R2=59,95%

P2 (,=0,0146  [0,0052; 0,0243]  0,0191 | P2 [,=0,0111 [0,0069; 0,0152]  0,0083
$1=-0,0016  [-0,0033; -0,0002]  0,0031 (1=-0,0011  [-0,0017; -0,0004]  0,0013
02=4,7.10"5 [1,5.107% 1,4.1074] 1,2.10~% 02=2,7.10"5 [1,4.107%; 1,2.10%] 1,1.10~%
R2=25,21% R2=58,18%

P3  (3,=0,0099  [0,0053; 0,0146]  0,0093 | P3 [,=0,0096 [0,0067; 0,0124]  0,0057
$1=-0,0011  [-0,0018; -0,0004]  0,0014 $1=-0,0010  [-0,0015; -0,0006]  0,0009
02=1,2.10"5 [3,7.107%; 3,5.10°] 3,1.10~° 02=6,5.10" [3,4.107%:2,9.10-°] 2,6.10~°
R2?=48,24% R?=71,43%

Os modelos ajustados com prior: informativa e nao informativa apresentaram esti-

mativas muito semelhantes (Tabela 4), ambos com concentragoes de Cd decrescentes na

agua (4, < 0), como pode-se observar na Figura 4. Contudo, observa-se que as estima-

tivas dos modelos que utilizaram prior: informativa apresentaram intervalos HPD com

menor amplitude, bem como maiores medidas de R?, indicando que estes modelos foram

ajustados com maior precisao.

Ressalta-se que o ponto P2 apresentou um coeficiente

de determinagao bem menor que os demais (25,21%), devido a maior variabilidade das

concentragoes de Cd neste ponto durante o periodo de estudo (se¢ao 2.1).
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Figura 4: Modelos de regressao linear simples bayesianos a partir de prioris informativas
(Inf) e nao informativas (Nao inf) para as concentragoes de Cd na dgua dos trés pontos
de coleta.

Na Figura 4 tem-se em azul os modelos ajustados a partir da priori informativa e em
vermelho os modelos ajustados a partir da priori nao informativa. Ambos foram bem
proximos, chegando a ocorrer uma sobreposicao dos modelos em P3. No entanto, pode-se
observar uma suavizagao dos modelos com priori informativa (maior coeficiente angular),

devido a incorporacao da informacao prévia na estimagao dos parametros do modelo.
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As distribuicoes posteriores marginais para os parametros (3, 31 e 7 dos modelos ajus-
tados com a priori informativa para as concentracoes de Cd quantificadas no sedimento

podem ser observadas na Figura 5.
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Figura 5: Distribuicoes posteriores marginais para os parametros [y, 01 e 7 dos modelos
ajustados para as concentracoes de Cd no sedimento dos trés pontos de coleta.

Assim como aconteceu com as concentragoes de Cd quantificadas na agua, no sedi-
mento também nota-se uma sobreposicao das distribuicoes posteriores marginais para os
trés pontos (Figura 5), indicando que em ambos compartimentos (dgua e sedimento) nao
houve diferenca significativa entre as concentracoes de Cd nos trés pontos de estudo. En-
tretanto, verifica-se também que a variabilidade na estimacao de 7 foi aumentando no
sentido P1<P2<P3, sendo o ponto P3 o que apresentou maior variabilidade na estimacao
deste parametro.

A anélise descritiva dos parametros estimados 3y, 1 € 7 no caso da priori informativa
fica entdo complementada pelos graficos de trago (Figura 6), os quais deixam nitida a

diferenca entre a variabilidade da estimacgao de 7 nos trés pontos de coleta.
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Figura 6: Graficos de traco para os parametros 3y, 31 e 7 dos modelos ajustados para as
concentracoes de Cd no sedimento dos trés pontos de coleta.

Através dos gréaficos de traco se confirma a provavel convergéncia das cadeias geradas
para estimar 3y, f, e 7 (Figura 6).

Para as concentragoes de Cd das amostras de sedimento, na Tabela 5 encontram-
se as estimativas obtidas para os parametros (3, 3 e 02, seus respectivos intervalos de
credibilidade HPD e o coeficiente de determinacao R? dos modelos de regressao linear

simples bayesianos ajustados.
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Tabela 5: Estimativas, intervalos HPD, amplitude dos intervalos (A) e coeficiente de
determinacao (R?) dos modelos de regressao linear simples bayesianos ajustados para as
concentracoes de Cd das amostras de sedimento em cada ponto de coleta.

Priori nao informativa Priori informativa,
Estimativa HPD A Estimativa HPD A
Pl [(,=0,0867  [0,0163; 0,1523]  0,1360 | P1 (3,=0,1309  [0,1009; 0,1606]  0,0597
$1=0,0137  [0,0031; 0,0242]  0,0211 $1=0,0079  [0,0052; 0,0105]  0,0053
(;2:070016 [0,0005; 0,0048] 0,0043 &2:0,0014 [0,0007; 0,0079] 0,0072
R2?=41,04% R2?=51,57%

P2 (y=0,1141  [0,0793; 0,1494]  0,0701 | P2 (,=0,1330  [0,1128; 0,1557]  0,0409

$,=0,0109  [0,0055; 0,0164]  0,0109 $1=0,0082  [0,0058; 0,0107]  0,0049
02=0,0005  [0,0001; 0,0013]  0,0012 02=0,0004  [0,0002; 0,0020]  0,0018
R2=65,75% R2=72,38%

P3  (y=0,1462  [0,1314; 0,1603]  0,02890 | P3 [(=0,1487  [0,1360; 0,1608]  0,0248

(41=0,0084  [0,0062; 0,0106]  0,0044 $1=0,0080  [0,0063; 0,0098]  0,0035
02=7,5.10"5 [2,2.107°; 2,1.10%] 1,9.10~* 02=7,3.10"% [3,6.107°; 3,7.1074] 3,3.10~4
R2?=88,62% R2?=88,80%

Os modelos ajustados com priori informativa e nao informativa também apresentaram
estimativas muito semelhantes (Tabela 5), neste caso com concentragoes de Cd crescentes
no sedimento (f; > 0) (Figura 7). A maioria das estimativas dos modelos que utilizaram
priori informativa para o sedimento também apresentaram intervalos HPD de menor
comprimento e coeficientes de determinagao maiores, sugerindo maior precisao desses

modelos.
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Figura 7: Modelos de regressao linear simples bayesianos a partir de prioris informativas
(Inf) e nao informativas (Nao inf) para as concentragoes de Cd no sedimento dos trés

pontos de coleta.

A Figura 7 mostra em azul os modelos ajustados a partir da priori informativa e
em vermelho os modelos ajustados a partir da priori nao informativa. Da mesma forma
como aconteceu com os modelos ajustados para as amostras de agua, os modelos com

priori informativa e nao informativa para as concentracoes de Cd do sedimento também
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foram bem semelhantes, ocorrendo uma sobreposi¢ao dos modelos em P3. A influéncia
da informacao preexistente nos modelos com prior: informativa também é evidente no
sedimento, neste caso com um menor coeficiente angular.

Os modelos de regressao linear bayesianos apresentaram resultados satisfatérios, prin-
cipalmente considerando que nao foram utilizadas muitas observagoes. As estimativas
encontradas com a inferéncia bayesiana em geral sao mais precisas, com a vantagem de se

27 implicando em menos residuos gerados durante o expe-

trabalhar com amostras menores,
rimento, um menor custo e pesquisadores e técnicos expostos menos tempo a substancias
toxicas, como os metais trago.

Assim como em outros trabalhos, tanto para as concentragoes de Cd na dgua, quanto
no sedimento, verificou-se que as estimativas dos modelos ajustados a partir de prio-
ris informativas apresentaram intervalos de credibilidade de menor comprimento, indi-
cando que estes modelos foram mais precisos que os ajustados a partir de prioris nao
informativas.522% Isso geralmente ocorre devido & variancia ser menor, o que torna o
intervalo de valores provaveis mais curto, aumentando a probabilidade de ocorréncia dos
valores deste intervalo.?8

As concentragoes de Cd nas amostras de agua apresentaram-se superiores ao limite de
0,01 mg L~ estabelecido pela Resolugio CONAMA 357/2005 e encontraram-se acima do
valor méaximo de 0,005 mg L' permitido pela portaria n°® 2914 do Ministério da Satide
em todos os pontos de coleta, no entanto, através dos modelos de regressao linear simples
bayesianos, verificou-se que as concentragoes diminuiram com o passar do tempo (Figura
4).116 J4 nas amostras de sedimento, as concentragoes de Cd foram inferiores ao limite
de 0,6 mg Kg~! estabelecido pela Resolugago CONAMA 344/2004 em todos os pontos de
coleta,'® contudo aumentaram ao longo do tempo (Figura 7). Isto sugere, portanto, uma
sedimentacao desse metal trago.

Os sedimentos sao compartimentos ambientais formados naturalmente pela preci-
pitagao de particulas formadas na coluna d’agua sobrejacente. Essas particulas suspensas
possuem uma elevada capacidade de adsorcao e retengao de substancias contaminantes,

provocando um actimulo dessas substancias nos sedimentos.?%:3!
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O Cd é um elemento que ocorre naturalmente na crosta terrestre e é liberado para o
meio ambienta através da mineracao de metais nao-ferrosos; fabricacao, refino e aplicacao
de fertilizantes fosfatados; queima de combustiveis fésseis; incineragao e disposicao de
residuos.®3? As formas soliiveis de Cd podem migrar na coluna d’dgua, enquanto formas
insoliveis de Cd podem sedimentar e adsorver ao substrato.3?

Todavia, mudancgas nas condi¢oes ambientais podem afetar a biodisponibilidade de
metais, que podem se sedimentar em aguas de lagos e cérregos ou, uma vez sedimentados,
podem ser novamente redisponibilizados para a coluna d’agua, devido a reacoes de oxi-
reducao, ou a processos de re-suspensao de origem fisica, biolgica ou humana.?

Sendo assim, o Cd existente em aguas e sedimentos contaminados permanece no corpo
d’dgua e, mesmo em baixas concentragoes, pode se acumular em organismos aquaticos e
em culturas agriculas podendo, entdo, entrar na cadeia tréfica.>3? Dependendo da con-
centracao e do tempo de exposicao, os efeitos toxicos do Cd sobre a espécie humana
sdo detectados no estomago, rins, ossos e pulmoes.’?3% O U.S. Department of Health
and Human Services (DHHS) e a International Agency for Research on Cancer (IARC)
determinaram que o Cd é carcinogénico para os seres humanos.*?

Portanto as concentracoes de Cd no afluente do Reservatério de Furnas representam

grande risco ambiental, tanto para os ecossistemas aquaticos, quanto para a populacao

humana.

CONCLUSOES

Os modelos de regressao linear bayesianos foram adequados para analisar as concen-
tragoes de Cd presentes no afluente do Reservatorio de Furnas em Alfenas-MG.

Os modelos que utilizaram distribuigoes a prior: informativas foram mais precisos que
os modelos com priori nao informativa.

O afluente encontra-se com concentracoes de Cd preocupantes, que estao se deposi-
tando no sedimento. Para que se adeque as Resolu¢oes do CONAMA, faz-se necessério um
monitoramento minucioso, com uma posterior mobilizacao para descontaminacao desse

ambiente, reduzindo, assim, os danos aos ecossistemas aquaticos, os riscos a saide hu-
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mana e um consequente impacto ambiental.
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2.3 CONSIDERACOES FINAIS

O Corrego do Pantano encontra-se com concentracoes de metais trago e parametros
fisico-quimicos em desacordo com a resolucao n°® 357 do CONAMA para corpos d’agua
Classe II. Apresenta concentracoes de Pb acima dos padroes estabelecidos pela portaria
n° 2914 do Ministério da Satide em sua nascente, representando risco a populacao. E
verificou-se uma transferéncia do Cd da coluna de dgua para a sedimentar durante o
periodo estudado.

De acordo com a utilizacao de suas aguas, ¢ imprescindivel um monitoramento mais
aprofundado e continuo para subsidiar estratégias que minimizem o impacto da conta-
minagao por metais traco com uma posterior mobilizagao para a descontaminacao desse
corpo d’agua.

Os modelos de regressao linear bayesianos se mostraram como uma ferramenta satis-
fatoria para avaliar e monitorar amostras ambientais contaminadas por metais traco, que
apresentem comportamento linear, admitindo o uso de amostras menores. A utilizagao

de prioris informativas proporciona maior precisao nos modelos ajustados.





