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METAIS E HPAs EM MATRIZES AMBIENTAIS AO LONGO DO TRECHO
RODOVIARIO ENTRE CURITIBA E PONTA GROSSA — PR

RESUMO GERAL

Autora: Sonia Zanello
Orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

Co-orientadora: Profa. Dra. Noemi Nagata

Estudos sobre a avaliacdo da poluicdo dos solos proximos as rodovias de alto trafego séo
incipientes no Brasil. Os principais poluentes minerais advindos do desgaste de veiculos e
queima de combustivel fossil em solos proximos as rodovias sdo 0s metais com potencial para
causar danos principalmente aos sistemas neurologico, reprodutivo, cardiovascular e renal em
humanos. Dos principais poluentes organicos destacam-se os Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAs). O interesse pelos HPAs foi devido a sua persisténcia no solo, sua baixa
biodegradabilidade, alta lipofilicidade, possivel efeito prejudicial a biota e carcinogenicidade
em humanos. Neste estudo, objetivou-se diagnosticar e avaliar a presenca de metais (As, Cd,
Cr, Cu, Sb, Ni, Zn, Pb) e os 16 HPAs prioritarios (USEPA, 2016), no trecho rodoviario entre
Curitiba e Ponta Grossa no Estado do Parana. Foram coletadas amostras compostas de solos
em 20 sitios selecionados ao longo da rodovia com duas repeti¢fes (inverno e primavera).
Nos mesmos locais foram coletadas amostras de poeiras e plantas (gramineas). Amostras de
referéncia para solos, com o minimo de influéncia antrépica em area de mata, foram coletadas
em cinco sitios diferentes de acordo com o compartimento geoldgico representativo de cada
situacdo. A determinacdo dos metais nas amostras de solos, poeiras e plantas foi feita por
Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente - ICP-OES. A
quantificacdo dos HPAs seguiu a metodologia de anélise por cromatografia em fase gasosa
com deteccdo por espectrometria de massa (CG-MS) (ISO 18287). Os resultados analiticos
(concentracdo de metais e pardmetros fisico-quimicos dos solos) foram tabulados e
submetidos a Analise de Componentes Principais (ACP) para discriminacdo entre solos

antropizados e ndo antropizados (afetados ou ndo pelas rodovias) e Analise Discriminante via

! Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de Pds-Graduacao em Ciéncia do Solo, Setor de Ciéncias
Agrarias, Universidade Federal do Parana. Curitiba. (128 p.) Margo, 2016.
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método de Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA) para elabora¢do de um modelo preditivo
de acdo antropica e monitoramento dos solos préximos a rodovia. Os Valores Orientadores da
CETESB (2014) para solos foram comparados aos teores dos poluentes inorganicos e
organicos presentes nos solos proximos a rodovia. Para auxiliar na avaliacdo dos teores de
metais nos solos e poeiras, foi aplicado o indice lgo. O presente estudo confirmou alteracdes
expressivas nos solos proximos a rodovia devido ao impacto de atividades antropicas
relacionadas ao trafego rodoviario, evidenciadas principalmente por alteracdes nos atributos
fisicos e quimicos dos solos, contaminacdo por metais e HPAS, no inverno e primavera. O Sb
destacou-se como poluente emergente. Os maiores teores de metais nos solos foram para o
Cu, As, e Zn, e nas poeiras para 0 Cu, Zn e Ni. A contamina¢do por deposicdo atmosférica
refletiu-se nos maiores teores de Sb e Zn na parte aérea das gramineas. O Naftaleno foi o

hidrocarboneto com os maiores teores nos solos proximos a rodovia.

Palavras-Chave: Trafego Rodoviério. Contaminag¢do do solo, poeiras e gramineas. ACP.
PLSDA. Naftaleno.
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METALS AND POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHS) IN
ENVIRONMENTAL MATRIX ALONG THE HIGHWAY BETWEEN CURITIBA
AND PONTA GROSSA — PR?

Author: Sonia Zanello
Advisor: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo

Co-Advisor: Profa. Dra. Noemi Nagata

GENERAL ABSTRACT

Studies concerning the evaluation of pollution in soils nearby heavy traffic highways are
incipient in Brazil. The main mineral pollutants arising vehicle wear and the burning of fossil
fuel in these soils are metals which present potential to be harmful especially to the
neurological, reproductive, cardiovascular, and renal systems in human beings. Among the
main organic pollutants the polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) stand out. Such interest
in PAHs is due to their persistence in soil, low biodegradability, high lipophilicity, possible
harmful effects on biota and carcinogenicity in human beings. The objectives of this study
were to diagnose and to evaluate metals (As, Cd, Cr, Cu, Sb, Ni, Zn and Pb) and the 16 other
priority PAHs (USEPA, 2016) presence in the stretch of highway between Curitiba and Ponta
Grossa in the State of Parand. Composite samples of soil were collected in 20 sites selected
along the highway in two repetitions (winter and spring). In the same locations dust and plants
(grasses) samples were collected. Soil reference samples with minimum anthropic influence
in wood area were collected from five different sites according to the representative
geological compartment in each situation. The determination of metals in soils, dust and
plants was done by optical emission spectroscopy with inductive coupled plasma - ICP-OES.
The quantification of PAHs followed the methodology of gas chromatography with coupled
mass spectrometry — CG-MS (ISO 18287). The analytical results (metals concentration and
physical chemical parameters in soils) were tabulated and submitted to the Principal
Component Analysis (PCA) to distinguish between anthropized and not yet subjected to

anthropization soils (affected or not by the highways) and to the Partial Least Squares

% Doctoral Thesis in Soil Science. Post Graduation in Soil Science Program, Agrarian Science Sector,
Universidade Federal do Parana. Curitiba. (128p.) March, 2016.
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Discriminant Analysis Method (PLS-DA) for the elaboration of an anthropic action predictive
model and soil monitoring next to the highway. Soil guiding values (CETESB, 2014) were
compared to organic and inorganic pollutants levels present in soils next to the highway. The
lgeo index was applied to help metals evaluation in soils and dust. This current study
confirmed expressive modifications in soils next to the highway due to the impact of the
anthropic activities related to road traffic, particularly evidenced by changes in physical and
chemical tributes in soils, contamination by metals and PAHSs during the winter and spring. Sb
stood out as emerging pollutant. The highest metal content in soils applied to Cu, As and Zn,
and in dust to Cu, Zn and Ni. The contamination by atmospheric deposition reflected in
higher contents of Sb and Zn in aerial parts of grasses. Naphthalene was the hydrocarbon

which presented the highest content in soils next to the highway.

Keywords: Road Traffic. Soil, dust and grasses contamination. PCA. PLSDA. Naphthalene.



1 INTRODUCAO GERAL

O modal rodoviario de transporte € o que mais cresce no Brasil em detrimento de
outros como o ferrovidrio e aquaviario que, em um pais com dimensdes continentais,
poderiam ter maior expressdo. Este € um quadro que potencializa os transportes rodoviarios
como fontes de poluentes para o ambiente (MMA, 2011). Este assunto tem sido alvo de
investigacdo intensa por pesquisadores e 6rgdos ambientais de muitos paises ha mais de
quatro décadas (Werkenthin et al., 2014). No Brasil, estes estudos sdo incipientes.

As aguas de escoamento superficial das pistas runoff, sprays, jatos de agua e a
deposicdo atmosférica, sdo os principais agentes que conduzem diversos poluentes perigosos
até os solos, plantas e corpos d’agua proximos as rodovias. Os poluentes sdo emitidos por
varias fontes como o asfalto e obras de manutencdo das rodovias, escapamento dos veiculos,
desgaste da carroceria, pastilhas de freio, lonas de freio, atrito dos pneus com a pista, fuga de
6leo do motor e de sistemas hidraulicos e fontes externas. Desta forma, hd uma diversidade
consideravel de poluentes. Os principais poluentes orgénicos e minerais relacionados ao
trafego rodoviario sdo o carbono negro (CB), monoxido de carbono (CO), 6xidos de azoto
(NOy), dioxido de enxofre (SO;), metano (CH,4), hidrocarbonetos e metais (Carrero et al.,
2013; Werkenthin et al., 2014) .

O objetivo geral do presente estudo foi avaliar a presenga de poluentes nas poeiras,
plantas e solos adjacentes a rodovia e relacionar com as atividades do trafego rodoviario entre
Curitiba e Ponta Grossa, no Parana. Desta forma, esta tese foi dividida em dois capitulos. O
primeiro capitulo concentrou-se na avaliagdo dos poluentes inorganicos (metais) relacionados
ao trafego rodoviario e o segundo capitulo concentrou-se na avaliacdo dos poluentes
organicos (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos).

Considerando-se cinco litologias no percurso entre as cidades de Curitiba e Ponta
Grossa, foram retiradas amostras de solos, poeiras e plantas em 20 locais estratégicos ao
longo das rodovias: trafego intenso, area de mananciais, pedagios, postos da policia federal,
postos de combustiveis e proximidades de agricultura nas rodovias. Foram feitas duas
campanhas de campo para este procedimento, uma no més de agosto (inverno) e outra no més
de outubro (primavera) de 2013.

Para estudar e avaliar a presenca destes poluentes nos solos adjacentes a rodovia, foi
preciso caracterizar estes solos considerando parametros que influenciam o comportamento

destes poluentes, como a textura, pH, CTC (capacidade de troca catidnica), atividade de



argila, tipo de mineral da fragdo argila (minerais silicatados e dxidos de Fe e de Al), teor de
matéria organica e tipo e teor de cations e &nions no solo.

No primeiro capitulo deste estudo, as espécies metélicas As, Cd, Cr, Cu, Ni, Sh, Pb e
Zn, relacionadas ao trafego rodoviario, foram extraidas por digestdo acida em microondas e
determinadas no ICP-OES, para as amostras de solos, poeiras e plantas. Os resultados foram
avaliados através da ferramenta da calibracdo multivariada, Andlise Discriminante via
Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA), que gerou um modelo preditivo de acdo antropica
nos solos e monitoramento destes ao longo das rodovias.

Como as caracterisiticas e atributos dos solos variam enormemente de acordo com 0s
fatores rocha, relevo, clima, organismos e vegetacdo de um local para outro, a utilizacdo dos
valores orientadores para substancias presentes nos solos da Companhia Ambiental do Estado
de Sdo Paulo — CETESB, no presente estudo, ndo é o mais apropriado. No entanto, pela
auséncia dos valores de referéncia de qualidade para os solos do estado do Parana, no presente
estudo, foram adotados os limites estabelecidos pela CETESB (2014). Para compensar este
fato, e dar suporte na avaliacdo da qualidade dos solos, extensdo da poluicdo ambiental por
metais e estabelecer quais as areas mais afetadas pelo trafego rodoviério, foi aplicado o indice
de geoacumulacéo (lgeo) para solos e poeiras.

Os teores de metais nas plantas foram comparados a de outros estudos e o fator de
translocacdo (FT) utilizado para avaliar a mobilidade do elemento entre a parte radicular e a
parte aérea da planta. O FT auxiliou na discussdo da possibilidade de contaminacdo por
deposicdo atmosférica na parte aérea das plantas.

No segundo capitulo, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS), principais
poluentes organicos relacionados com as emissdes do trafego rodoviério, foram extraidos das
amostras de solo com solvente organico e determinados em Cromatografo Gasoso - CG
MS/MS. Neste estudo foram avaliados os 16 HPAs considerados prioritarios pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - USEPA (2014) principalmente com base em sua
toxicidade e frequéncia de exposicdo a seres humanos: Naftaleno (Naf); Acenafteno (Ace);
Acenaftileno (Aci); Antraceno (Ant); Fenantreno (Fen); Fluoreno (Flu); Fluoranteno (Fla);
Benzo[a]Antraceno (BaA); Criseno (Cris); Pireno (Pir); Benzo[a]Pireno (BaP);
Benzo[b]Fluoranteno (BbF); Benzo[k]Fluoranteno (BkF); Dibenzo[a,h]Antraceno (DahA);
Benzo[g,h,i]Perileno (BghiP); Indeno[1,2,3-cd]Pireno (InP).

Como os HPAs sdo introduzidos no ambiente por fontes naturais (vulc6es, queimadas

naturais, etc.) e antropogénicas (derramamento de petrdleo, queima de combustiveis fdsseis,



queima de carvdo e coque, defumacdo de alimentos, etc.) é importante apontar a fonte
emissora destes poluentes no ambiente para tomadas de decisdo como mitigacdo de impactos
e monitoramento. Desta forma, os resultados das analises foram tabulados e avaliados através
de correlacdes de Pearson e da Analise de Componentes Principais (ACP) para facilitar a
interpretacdo e visualizacdo dos dados analiticos e determinar os locais de maior acimulo
destes poluentes e possiveis fontes emissoras. Para auxiliar na distin¢éo das fontes de emissao
petrogénicas (petréleo ndo queimado, combustiveis e 6leo veicular) das fontes de emisséo
pirogénicas (queima de combustiveis fosseis e queima de madeira) para os HPAs, utilizou-se
a razao diagnostica molecular (MDR) que esta baseada na estabilidade termodinamica relativa
dos HPAs e é calculada a partir do calor de formacdo de compostos com mesma massa

molecular (isbmeros) (Yunker et al., 2002).
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CAPITULO | — METAIS EM MATRIZES AMBIENTAIS AO LONGO DO TRECHO
RODOVIARIO ENTRE CURITIBA E PONTA GROSSA - PR

RESUMO

Os metais podem servir como indicadores de contaminacgdo por atividades antropicas, como o
trafego rodoviario, em solos, poeiras e plantas ao longo de rodovias. Neste estudo objetivou-
se determinar a presenca de metais (As, Cd, Cr, Cu, Sh, Ni, Pb, Zn) em poeiras, solos e
gramineas préximos a rodovia, entre Curitiba e Ponta Grossa, no Estado do Parand. Foram
coletadas amostras compostas de solos nas margens (até 5 m) da rodovia, nas profundidades
de: 0 - 10 cm e 20 - 40 cm, em 20 sitios selecionados ao longo desta rodovia de maxima
expectativa de aporte de metais, em duas épocas (inverno e primavera): préximo as calhas
coletoras e mananciais; pedagios; postos de combustiveis; postos da Policia Rodoviaria
Federal e associacdo com agricultura (plantio de culturas anuais a montante da rodovia).
Foram consideradas as seguintes fontes de metais: poluicdo por aguas de escoamento
superficial das rodovias, poluicdo por gases emitidos pelos veiculos e motor e, poluicdo por
deposicao de poeiras. Amostras de solos de referéncia com o minimo de influéncia antrépica
em area de mata foram coletadas em cinco sitios diferentes, de acordo com o compartimento
geoldgico representativo de cada situacdo. A poeira da rodovia foi coletada com auxilio de
aspirador de p6 portatil. Amostras de gramineas foram coletadas nos mesmos locais de
amostragem de solos. Foi feita a caracterizacdo quimica dos solos e poeiras e analise textural
dos solos. Os metais foram determinados ap6s digestao &cida parcial das amostras de solos e
poeiras em forno de micro-ondas (USEPA 3051A) e em extrato da digestdo via seca das
gramineas por Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente -
ICP-OES. A mineralogia da fracdo argila das amostras de solos foi determinada por
difratometria de raios-X (DRX). Amostras de poeiras foram submetidas a microscopia
eletronica de varredura (MEV) associada ao sistema de espectroscopia de energia dispersiva
de raio-X (EDS) para analise elementar. Os dados resultantes das analises dos solos foram
submetidos a Analise de Componentes Principais (ACP) e, um modelo de classificacdo foi
construido para identificar os solos antropizados e ndo antropizados via Analise Discriminante
pelo método de Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA). O melhor modelo PLS-DA
desenvolvido apresentou as seguintes caracteristicas: 72 amostras compondo o conjunto de

calibracdo (sendo 12 solos ndo antropizados e 60 solos antropizados), dados autoescalados e



trés variaveis latentes. Houve alteragcBes nos solos proximos as rodovias, principalmente na
textura, pH e teores de P. O indice Iy, variou de 0 a 6 e a ordem decrescente de contaminagado
por metais para o inverno e primavera, respectivamente, foi: Zn>As>Cu>Ni>Pb=Sb>Cr>Cd e
Zn>Cu>As>Ni>Pb>Cr>Sb>Cd. Os maiores teores desses elementos na camada mais
superficial dos solos indicou aporte via emissdes atmosféricas. O metal que mais se destacou
foi o Sb, cuja concentragao foi superior aos limites de qualidade nos solos. As emissdes do
trafego rodoviario promoveram o acumulo de metais nas poeiras da rodovia, principalmente
Cu, Zn e Ni. Nas gramineas as maiores concentracdes de metais foram nas raizes, com

excecdo para 0 Sh e 0 Zn sugerindo absorc¢do foliar por deposicéo atmosférica.

Palavras Chave: Trafego rodoviario. Contaminacdo do solo, poeiras e gramineas. Absorcao

foliar.



CHAPTER | - METALS IN ENVIRONMENTAL MATRIX ALONG THE HIGHWAY
BETWEEN CURITIBA AND PONTA GROSSA - PR

ABSTRACT

Metals are intended as indicators of contamination by anthropic activities such as road traffic
in soils, dust and plants along the highways. The current study aimed the determination of
metals presence (As, Cd, Cr, Cu, Sh, Ni, Zn and Pb) in dust, soils and grasses nearby the
highway between Curitiba and Ponta Grossa in the State of Parand. Composite soil samples
were collected alongside the highway (up to 5 m) in the depths: 0-10 cm and 20- 40 cm, in 20
sites selected along the highways according to the optimum conditions for metals presence in
two seasons (winter and spring): nearby gutters and water supplies; tolls; petrol stations;
federal road police station, and associated with agriculture (yearly culture planting upstream
the highway). The following sources of metals were considered: pollution by surface runoff
water in highways, pollution by gases emitted by motor vehicles and pollution by deposition
of dust. Soil reference samples with minimum anthropic influence in wood area were
collected from five different sites according to the representative geological compartment in
each situation. The dust from the highway side was collected with a portable vacuum cleaner.
Grasses samples were collected in the same soil sampling sites. Chemical characterization of
soils and dust and soil textural analysis were done. The metals were determined after acid
partial digestion of soil samples and dust in microwave oven (USEPA 3051a) and in the
digestion extract by dry digestion of the grasses by means of optic emission spectroscopy with
inductive coupled plasma - ICP-OES. The mineralogy of clay fraction in soil samples was
determined by X-Ray Diffraction (XRD). For elementary analysis, soil samples were
subjected to scanning electron microscopy (SEM) with energy dispersive X-ray spectrometer
(EDS). The data of soil sample analysis were submitted to the Principal Component Analysis
(PCA) and a model of classification was developed to identify anthropized and not yet
subjected to anthropization soils through the Partial Least Squares Discriminant Analysis
method (PLS-DA). The best PLS-DA developed model presented the following
characteristics: 72 samples as a set of calibration (12 being considered not anthropized and 60
anthropized), autoscaled data, and three latent variables. There were alterations in soils nearby
highways, particularly in texture, pH, and P amounts. The 1y, index varied from 0 to 6 and
the decreasing order of contamination by TEs during the winter and spring was respectively:



Zn>As>Cu>Ni>Pb=Sb>Cr>Cd and Zn>Cu>As>Ni>Pb>Cr>Sh>Cd. The highest amounts of
these elements in the most superficial layer in soils indicated addition through atmospheric
emissions. The most prominent metal was Sh, which concentration was greater than the limits
of quality in soils. The emissions from road traffic promoted the increase of metals in dust,
especially of Cu, Zn, and Ni. The highest metals concentrations in grasses were found in the
roots, except for Sh and Zn, what suggests leaf absorption by atmospheric deposition.

Keywords: Road traffic. Soil, dust and grasses contamination. Foliar absorption.



1.1 INTRODUCAO

O trafego rodoviario e atividades relacionadas, como obras de manutencao da pista, sao
responsaveis pela deposicao de diversos poluentes perigosos nos solos e corpos d’agua no
entorno das rodovias, ¢ também ocasionam alteragdes nos atributos dos solos (Christoforidis
& Stamatis, 2009; Carrero et al., 2013; Neher et al., 2013; Kluge et al., 2014). Os poluentes
organicos ¢ minerais sdo emitidos pelo escapamento dos veiculos, desgaste da carroceria,
pastilhas de freio, lonas de freio e atrito dos pneus com a pista, dispersando-se no ambiente
principalmente através da deposi¢do atmosférica e dguas de escoamento superficial da rodovia
(Birmili et al, 2006; Hjortenkrans et al., 2007; Zereini et al., 2007; Kadi, 2009; Zhang et al,
2013; Gill et al., 2014; Werkenthin et al., 2014). Este assunto tem sido alvo de investigacéo
intensa por pesquisadores e 6rgdos ambientais de muitos paises hd mais de quatro décadas. No
Brasil, estes estudos séo incipientes (Duarte, 2003; Morcelli et al., 2005; Moura et al. 2006;
Pereira et al., 2010).

Os principais poluentes inorganicos relacionados ao trafego sdo os metais. Werkenthin
et al. (2014) apontaram para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn como os mais reconhecidos e estudados
ao longo de rodovias da Europa. O As e Sb também tem sido associados recentemente as
emissOes veiculares, (Fujiwara et al., 2011b; Carrero et al., 2013; Luilo et al., 2014; Zhang et
al.,, 2015). O As pode estar presente na composi¢cdo de pastilhas de freio, pneus e
combustiveis fésseis (Luilo et al., 2014). O Cr e Ni estdo mais associados a corrosdo dos
veiculos e suas pecas cromatizadas (Carreo et al., 2013). Hjortenkrans et al. (2007)
inventariaram as emiss@es por lonas de freio/pneus, no ano 2005 em Estocolmo, na Suécia, e
contabilizaram as seguintes variacdes nas emissdes de metais: Cd 0,061-0,47 kg ano™; Cu
3.800-5,3 kg ano™; Pb 35-3,7 kg ano™; Sb 710-0,54 kg ano™ e Zn 1.000-4.200 kg ano™.
Apeagyei et al. (2011) encontraram concentra¢cdes medias de Cu e Zn de 65.579 e 1.111 mg
kg™ em pastilhas de freio e de 46 e 17.467 mg kg™ em pneus, respectivamente.

Embora ocorram naturalmente nos solos, os metais séo os principais poluentes minerais
resultantes do trafego rodoviario e, quando presentes em altas concentragdes oferecem perigos
para a saude, afetando adversamente 0s sistemas nervoso, cardiovascular, renal e reprodutivo
de humanos. Outros efeitos incluem inteligéncia reduzida, déficit de atencdo e anormalidades
comportamentais (WHO, 2000). Alguns metais como Cu e Zn, em pequenas quantidades, séo

benéficos a salde, porém outros como Pb, As, Hg e Cd, mesmo em concentracdes
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extremamente baixas, sdo toxicos e iniciadores ou promotores de muitas doencas (Peralta-
Videa et al., 2006).

Os metais também sdo encontrados nas poeiras das rodovias que recebem estes
poluentes das emissbes veiculares, particulas do pavimento da pista, atividades industriais e
como resultado das reagdes de intemperismo dos minerais dos solos e das rochas
(Gunawardana et al., 2012; Saeedi et al., 2012). As poeiras depositadas nas pistas podem
poluir o ar, solo e corpos d’agua adjacentes as rodovias. Quanto menor o tamanho das
particulas que compdem as poeiras, maiores serdo os teores de metais (Duong & Lee, 2011) e
dimensdes inferiores a 63 um sdo as mais deletérias para o sistema respiratorio de homens e
animais (Christoforidis & Stamatis, 2009; Saeedi et al., 2012; Soltani et al., 2015).

As plantas proximas as rodovias podem sofrer efeito toxico destes metais e as espécies
cultivadas nestes locais podem ameacar a saude humana. Portanto, as plantas podem
funcionar como indicadoras biolégicas sobre a concentracdo e acumulo de metais no
ecossistema (Viard et al., 2004; Wiseman et al., 2014; Wang et al., 2013). As Poaceas
(gramineas) sdo comumente usadas como bioindicadoras de niveis de metais nos solos e
também por deposicdo atmosférica (Parkpian et al., 2003; Bacon et al., 2005; Suchara et al.,
2011).

Desta forma, a avaliacdo da presenca dos metais em solos, plantas e poeiras proximas as
rodovias é fundamental para avaliacdo do impacto das atividades do trafego no ambiente. Este
trabalho objetivou avaliar a presenca de metais em solos, poeiras e gramineas ao longo da
rodovia entre Curitiba e Ponta Grossa, no Parana e relacionar possiveis contaminacGes com as

atividades do trafego rodoviario.

1.2 MATERIAL E METODOS

1.2.1 AREA DE ESTUDO

Ao longo do trecho da rodovia entre Curitiba e S&0 Luiz do Purund e trecho entre Séo
Luiz do Purund e Ponta Grossa (Figura 1), foram selecionados locais com alta possibilidade
de incremento de poluentes inorganicos pelo maior fluxo e lentiddo de veiculos, concentracéo
de &gua pluvial e influéncia de atividade associada, como postos policiais, pedagios, postos de
combustiveis, areas agricolas e de mananciais (Tabela 1). A Rodovia que liga o noroeste ao
litoral do estado foi inaugurada em 1965. Atualmente a rodovia em questdo é corredor de

escoamento de alguns dos principais polos de producdo agricola e industrial do Estado com
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um fluxo médio de 48.000 veiculos por dia no trecho entre Curitiba e Ponta Grossa (D.E.R.,
2015).

®  Capital de Estado
®  Cidade b
4 Aowow

Gros: .

= Limite de Estado
~  Principais rodovias

£

Pi~7—\!P1 9

\\‘P1 3

{Palmeira

©120151Google
Image Landsat

PR-513 i B
Figura 1. Mapa do Estado do Parand e Imagem de satélite com destaque dos pontos
amostrais obtidos com GPS Garmim - Etrex na rodovia entre Curitiba e Ponta Grossa no
Estado do Parana. Os pontos de coleta sob influéncia direta das atividades rodoviarias estdo
em destaque amarelo (pontos de 1 a 24) e as amostras de referéncias tomadas em areas sob
mata nativa (pontos R1 a R5) sdo representados por diferentes cores ao longo do trecho
rodoviario. Fonte da imagem: Goolge Earth™ Mapping Service.
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1.2.2 AMOSTRAGEM DOS SOLQOS, POEIRAS E PLANTAS

As coletas foram feitas em duas estacfes do ano de 2013: inverno e primavera. De
acordo com dados da SIMEPAR (Sistema Meteoroldgico do Parand), nos dias da coleta na
estacdo de inverno (dias 27-07 e 28-07) registrou-se precipitacdo maxima de 1,4 mm com
temperatura minima de -1,2°C e temperatura méxima de 17,6°C. Sendo que para os trés dias
antes das coletas, a precipitacdo média foi de 7,2 mm e a temperatura minima (média) foi de
11,4°C e a temperatura maxima (média) foi de 22,1°C no trecho entre Curitiba e Ponta
Grossa.

Na coleta de primavera (dias 8-10 e 9 -10) o tempo estava seco, sem precipitacdo e
temperatura minima de 6,1°C e temperatura maxima de 23°C. Sendo que para os trés dias
antes das coletas, a precipitacdo média foi de 0,2 mm a temperatura média minima foi de
9,4°C e a temperatura média maxima foi de 20,2°C entre as duas cidades.

As amostras de solo foram coletadas a uma distancia de 1 a 5 m da rodovia, tomando-
se quatro amostras simples de solo nas profundidades de 0 a 10 cm e 20 a 40 cm, com auxilio
de enxad&o e trado holandés. As amostras simples foram homogeneizadas, resultando em uma
amostra composta de 1 kg para cada ponto de coleta ao longo das rodovias (Tabela 1). Em
alguns pontos com pouco acumulo de sedimentos e em solos rasos ndo foi possivel coletar
amostra de solo em subsuperficie.

Para estimativa dos teores naturais dos metais foram coletadas amostras de solos
(referéncia) sob vegetacdo nativa (livre ou com minimo de interferéncia antrdpica) para todas
as litologias identificadas ao longo do trecho Curitiba - Ponta Grossa (Tabela 2): Primeiro
Planalto (Regido Metropolitana de Curitiba) - Complexo Atuba (Gnaisses) e Formacao
Camarinha (Siltitos e Conglomerados); Segundo Planalto Grupo Parana: Formacdo Furnas
(Arenito), Formacédo Ponta Grossa (Folhelhos) e Grupo Itararé: Formacdo Campo do Tenente
(Arenito). As coordenadas geogréaficas dos pontos amostrais foram anotadas, especificando o
sistema geodésico de referéncia. Para cada campanha de campo, inverno e primavera, foram
coletadas 34 amostras de solo (0 a 10 cm e 20 a 40 cm) nos mesmos locais (20 pontos
estratégicos ao longo das rodovias). Apenas em seis pontos (P3, P5, P8, P9, P11 e P24) néo
foram possiveis coletar amostras na profundidade de 20 a 40 cm. As amostras referentes aos
pontos P10, P15, P20 e P22 foram desconsideradas. Foi feita uma Unica coleta em cinco
pontos (14 amostras de solo) como referéncia em diferentes profundidades, totalizando 82
amostras de solo (Tabelas 1 e 2). Todas as amostras de solos foram identificadas e embaladas

em sacos de polietileno transparente para transporte.
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Considerando os mesmos locais e época de amostragem dos solos, foram coletadas

amostras de gramineas (parte aérea e raiz) e amostras de poeira. As gramineas foram retiradas

no entorno dos pontos de coleta das amostras de solo com auxilio de enxaddo e guarnecidas

em sacos de polietileno devidamente identificados para transporte.

Para obtencdo das amostras de poeira (inverno e primavera) foi utilizado aspirador de

pé portatil de 35 Watts de poténcia numa area de 10 m? de asfalto obtendo em média 200 g de

amostra para cada local. As amostras de poeiras foram denominadas pela letra “D” seguida

pelo nimero em acordo com o local de coleta (Tabela 1).

Tabela 1. Descricdo dos Pontos de Coleta de Amostras de Solo, Plantas e Poeira.

Pontos

Prof.

Descrigdo do Local

Visualizagdo do Local de

o
amost, | cm | Coordenadas e Geologia® amostragem
Parque Barigui
A seta amarela na
Pla 0-10 onct " figura ao lado
P1b | 20-40 zgsofgggzgg indica o canal do
' Rio Barigui
Gnaisses®
ggg 200—_ 1400 25095150 61"'S Contorno Norte
49°21'55.97"0 @
Gnaisses
Préximo ao Rio
Passatna/
P3a 0-10 | 25°25'39.95"S sedimento
49°23'24.08"0 hidromorfico
Gnaisses®
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P4a
P4b

0-10
20-40

25°26'36.29"S
49°27'55.45"0

Varzea entre o Rio
Verde e Rio
Rondinha/
solo hidromoérfico

Gnaisses®

P5al
P5a2

25°27'14.15"S
49°37'33.26"0O

Subida Serra Sdo
Luiz do Purund
Terco inferior de
talude (P5al) e
topo de talude
(P5a2) na rodovia

Siltitos ¥

P6a
P6b

0-10
20-40

25°28'15.18"S
49°39'40.65"0

Praca de Pedagio
de S&o Luiz do
Puruna Sentido
Curitiba - Ponta

Grossa

Arenito ©

P7a
P7b

0-10
20-40

25°28'16.95"S
49°39'53.17"0

Praca de Pedagio
de S&o Luiz do
Puruna. Sentido

Ponta Grossa-
Curitiba

Arenito®

P8a

25°28'14.57"S
49°43'27.73"0

Posto da Policia
Rodoviaria Federal
km 140

Arenito ©




P9a

25°26'21.79"S
49°44'58.79"0

Rio dos Papagaios
Balsa Nova/
sedimento
hidromérfico

Arenito ©

Plla

25°21'15.97"S
49°50'6.50"0

Antes do Pedagio
de Witmarsum
sentido Curitiba-
Ponta Grossa/
sedimento
hidromérfico

Arenito ©

P12a
P12b

0-10
20-40

25°20'54.01"S
49°50'28.96"0

Praca de Pedéagio
de Witmarsum,
sentido Curitiba-
Ponta Grossa
Talude lateral
direito

Arenito ©

P13a
P13b

0-10
20-40

25°17'11.80"S
49°54'20.87"0

Posto de

Combustivel Tibagi

sentido Ponta
Grossa- Curitiba

Arenito ©

Pl4a
P14b

0-10
20-40

25°10'17.03"S
50° 6'28.48"0

Posto de
Combustivel
sentido Curitiba-
Ponta Grossa.

Folhelho

15
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Portal de Entrada

P16a | 0-10 da Cidade
25° 9'4.09"S
P16b | 20 -40 50° 8'30.21"0 Ponta Grossa
Folhelho
Fazenda Vila Velha
em frente ao
Egg 200__1400 25°15'24.55"S | Parque Estadual
50° 0'52.83"0 Vila
Arenito®
0-10 Posto da Policia
P18a 20— 40 25°12'49.58"S | Rodoviéaria Federal
50° 3'37.27"0
Folhelho®”
Proximo a Fazenda
Eigg 200—_1400 25°15'59 08"S Cambiju Moos.
49°58'14.29"0 Arenito®
Préximo a
Agricultura
P21a | 0-10 on A N . .
P21 | 20— 40 25°24'26.61"S trigo/milho/

49°46'55.31"0

solo hidromorfico

Arenito®




Declive na rodovia

P23a | 0-10 | 25°11°11.40”
0 s ”
P23b | 20-40| 50°05 12794 | oo
Pedéagio
Witmarsum sentido
P24a | 0-10 | 25%20°48.2”S P°2t3nGurbofsa
49°50°35,9”0
Arenito®
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NOTAS: (1) Coordenadas geogréficas tomadas com GPS Garmin Etrex Vista HCx; (2) Mineropar,
2014; (3) Complexo Atuba; (4) Grupo Agungui: Formacdo Camarinha; (5) Grupo Parana: Formacéo
Furnas; (6) Grupo Itararé: Formacdo Campo do Tenente; (7) Grupo Parana: Folhelho da Formacéo

Ponta Grossa.

Tabela 2. Caracteristicas dos Solos de Referéncia Sob Mata Nativa

Classificagdo Hori- | Prof.de | Denomi- | Coordenadas Geologial” Pontos de
do solo® zontes | amostra nacao Coleta Sob o
gem Mesmo
cm Dominio
CAMBISSOLO A 0-10 R1 25°25'38.72"S Complexo Atuba:
HAPLICO B 20-40 49°23'21.65"0 | Gnaisses/granitos/ P1, P2, P3,
C 40 - 60" migmatitos P4
CAMBISSOLO A 0-10 R2 25°27'19.00"S Formagéo
HAPLICO B 20-40 49°37'35.67"0 | Camarinha: Siltitos P5
C 40 - 60" e Conglomerados
NEOSSOLO A 0-10 R3 25°28'23.91"S Formacéo Furnas: P6, P7, P9,
LITOLICO AC 20 —40" 49°38'22.55"0 Arenito P13,P21
NEOSSOLO Al 0-10 R4 25°28'15.75"S Formacgdo Campo | P8, P11, P12,
LITOLICO A2 20-40 49°43'23.97"0 do Tenente: P17, P19,
AC | 40-60" Arenito P24
LATOSSOLO A 0-10 R5 25°10'16.70"S Formac&o Ponta P14, P16,
VERMELHO BA 20-40 50° 6'38.73"0 Grossa: Folhelho P18, P23
B 40- 60"
NOTAS:

(1) MINEROPAR (2004)
(2) EMBRAPA (2013)
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1.2.3 CARACTERIZACAO DOS SOLOS E POEIRAS

Ap0s secagem ao ar, as amostras de solo foram moidas e passadas em peneira de malha
2 mm para obtengéo da Terra Fina Seca ao Ar (TFSA) e guarnecidas em sacos de polietileno
para as andlises fisicas, quimicas e mineralogicas. As amostras de poeira foram secas ao ar,

passadas por peneira de malha 0,063 mm e guarnecidas em sacos de polietileno.

1.2.3.1 Anélise Textural

A andlise textural foi determinada na TFSA pelo método da pipeta, apds tratamento
com H,0, 30% (v/v) para remocdo da matéria organica (Embrapa, 1997). Este procedimento

foi feito somente nas amostras de solo da primeira coleta no inverno.

1.2.3.2 Analises Mineraldgicas da Fracdo Argila

As amostras de TFSA foram tratadas com H,O, a 30% para remocdo de matéria
organica, e com NaOH 0,2 mol L™ para dispersdo das particulas. Ap6s esses tratamentos
prévios, a fracdo areia foi retida em peneira de 0,05 mm e as fracOes argila e silte foram
recolhidas em provetas de 1.000 cm® e separadas por sedimentagdo com base na lei de Stokes
(Gee & Bauder,1986).

Para a identificagdo dos minerais, as amostras da fracdo argila foram trituradas em
almofariz, peneiradas em peneira de malha 0,20 mm e montadas em placas perfuradas para
analise por difratometria de raios X (DRX) num difratdmetro Shimadzu-7000 (Laboratério de
Optica de Raios X e Instrumentacio — LORXI — UFPR) equipado com tubo de cobre, filtro de
Ni e radiagdo CuKa e velocidade angular do goniémetro 1°26 min™ com amplitude de 4 a
65°20. O aparelho foi operado a 40 kV e 20 mA.

1.2.3.3. Analise das Poeiras por Microscopia Eletronica
A analise qualitativa e semi-quantitativa dos elementos quimicos presente nas poeiras

das rodovias foi realizada através da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV)
associada ao sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS) (Zeiss Evo
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Mal5 ) no Laboratorio de Microscopia Eletronica da UTFPR em Curitiba. As amostras de
poeira foram fixadas em um suporte metélico e recobertas com uma fina camada de Au para

torna-las condutoras e gerar imagens de melhor resolucéo.

1.2.3.4 Andlises Quimicas dos Solos e Poeiras

Nas amostras de TFSA e poeiras foi determinado o pH em agua na relacdo solo/solucéo
1:2,5 e carbono organico total (COT) analisado por combustédo via seca, com auxilio do
aparelho VARIO EL Ill — Elementar.

Na TFSA foi determinada a Acidez Potencial (H® + AI**) extraida com solucéo de
acetato de calcio 0,5 mol L™ em pH 7,0; Ca**, Mg?* e AI** trocéveis extraidos com KCI 1 mol
L™: teores disponiveis de P e trocéveis de Na* e K* , extraidos com solugdo de H,SO, 0,05
mol L™ e HCI 0,025 mol L™ (Mehlich-1 ) (EMBRAPA, 2009).

1.2.4 ANALISE DE METAIS NOS SOLOS E POEIRAS

Antes da digestdo em sistema fechado, 0,3 g da amostra (em triplicata), previamente
seca a 40 °C por 24 h, foi pré-digerida com 9 mL de HNOs e 3 mL de HCI concentrados por
15 horas de acordo com o método EPA SW-846-3051A (USEPA, 2011). Esta pré-digestao foi
necessaria devido a alta reatividade das amostras de solo.

Em seguida, os frascos foram submetidos a aquecimento por 10 min em forno de
microondas CEM- MArs a uma potencia de 1.000 W até atingir a temperatura de 175 + 5°C,
onde permaneceram nessas condi¢fes por mais 4,5 min. Ap6s 30 min de resfriamento das
amostras no interior do aparelho, filtrou-se a suspensdo em papel de filtragem lenta JP 42
quantitativo. Aferiu-se a massa do extrato para aproximadamente 20 g com agua ultrapura
Tipo | (resistividade de 18,2 MQ.cm a 25°C) e determinou-se o volume com base na massa e
densidade do liquido. Os teores dos metais (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Zn) foram
determinados no Espectrdmetro Optico de Emissdo com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP — OES) da marca Varian, modelo 720-ES. O limite de deteccdo (LD) do aparelho e o
limite de quantificacdo (LQ) (Tabela 3) foram determinados com base na media de trés curvas
analiticas feitas com o padrdo multielementar SPECSOL - padrdo ICP para cada metal nas
seguintes concentracdes em mg L™: 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1; 0,5; 1,0 e 2,0. Os limites de
deteccdo e quantificacdo (LD e LQ) foram calculados usando as seguintes equacfes: LD = (3
x DP)/IC e LQ = (10 x DP)/IC; onde DP € o desvio padrdo do intercepto (coeficiente linear)
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em razdo das trés curvas analiticas, e IC é a média da inclinagdo (coeficiente angular) das trés
curvas analiticas (ANVISA, 2003).

Tabela 3. Limites de deteccdo e quantificacdo obtidos
para os elementos traco (mg L™)

ETs Zn Sh Pb Ni Cu Cr Cd As
LD 0,008 0,002 0,001 001 0,01 0,004 0,002 0,01
LQ 0,01 001 001 002 002 002 0,01 0,04

1.2.5 ANALISE DE METAIS NAS GRAMINEAS

Imediatamente ap0s a coleta em campo, as amostras de gramineas (raizes e parte aérea)
foram lavadas com &gua corrente e enxaguadas com &gua deionizada, secas em estufa com
circulacdo de ar forcada a 60°C até peso constante e moidas em moinho de facas de aco
inoxidavel do tipo Wiley. Cadinhos de porcelana contendo 0,5+0,001 g do material vegetal
seco e moido foram levados ao forno-mufla ainda frio, sendo a temperatura gradativamente
elevada a 500°C, na qual permaneceram por aproximadamente 3 horas. Apos esfriamento
natural, foram adicionadas cinco gotas de HCI 3 mol L™. Em seguida, os cadinhos retornaram
ao forno-mufla por mais 3 horas, para assegurar a completa decomposicdo do material. Ap6s
novo esfriamento, foram adicionados 10 mL de HCI 3 mol L™. A mistura foi aquecida em
placa aquecedora a 80°C por 10 minutos, para a completa solubilizacéo das cinzas (Perkin-
Elmer, 1973; Jones Junior & Case, 1990). No extrato foram determinados os teores de As, Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Zn em ICP-OES.

1.2.6 TRATAMENTO DOS DADOS DE SOLO

Foram aplicados dois métodos quimiométricos para auxiliar na analise dos dados para a
caracterizacdo da matriz ambiental solo: analise de componentes principais (ACP) e analise
discriminante via minimos quadrados parciais (PLS-DA). Estes métodos foram escolhidos
devido ao grande conjunto de dados analiticos resultantes de diferentes técnicas instrumentais,
para possibilitar a extracdo do maior nimero de informacdes relevantes através da analise dos

dados.
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Os resultados do conjunto de métodos analiticos dos solos (teores de metais, analises
quimicas e textural) foram configurados em uma matriz multidimensional submetida a analise
de componentes principais (ACP) apds o pre-processamento dos dados por autoescalamento.
Este procedimento possibilita diminuir as diferencas de magnitude entre as variaveis (Geladi

etal., 1989).
O método quimiométrico de classificacdo supervisionada denominado Analise

Discriminante via Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA) foi aplicado para a obtenc¢éo de um
modelo preditivo de atividade antrdpica para solos préximos as rodovias e ratificar as
amostras de referéncia como sendo adequadas ao objetivo deste estudo. Para a obtencdo do
vetor de coeficiente de regressdo que possibilitasse relacionar os dados analiticos (metais,
andlises quimicas e textural) e sua respectiva classe, duas matrizes, X e Y, foram construidas.
A primeira contendo os dados analiticos de 72 amostras de solos, e a segunda, a classe dessas
amostras que compdem o conjunto de calibracdo. Nesta Gltima atribuiu-se o nimero 1 a classe
ndo antropizada (amostras de referéncia) e o nimero 2 a classe antropizada (amostras
coletadas a beira das rodovias). Para avaliar a capacidade de previsdo do modelo, outra matriz
de dados foi construida, (conjunto de validacdo externa), contendo dados analiticos de 10
amostras selecionadas aleatoriamente (do total de 82 amostras). Para a construcdo dos
modelos multivariados através do método PLS-DA os dados analiticos foram pré-processados
por autoescalamento (matriz X) e dados centrados na média (matriz Y).

A ACP e 0 método PLS-DA foram implementados usando o software Matlab 9.0 com o
auxilio das ferramentas do PLS-Toolbox 3.0 (Geladi & Kowalski, 1986; Ferreira, 2015).

O indice de geoacumulagéo (lqe,) foi usado para avaliar os niveis de contaminacgéo por
metais nos solos e poeiras da rodovia através da equacao (Mdiller, 1979):

lgeo = 1092 (Cn /1,5% Bn)

Onde Cn ¢ a concentracdo do metal na amostra de interesse; Bn é a concentracdo do
metal na amostra de referéncia (background) e o fator 1,5 € usado para compensar possiveis
variacoes dos dados de "background” devido a efeitos litogénicos.

O lgeo consiste de sete classes: 0 (lIgeo < 0u = 0) ndo poluido; 1 (lgeo 0-1) ndo poluido a
moderamente poluido; 2 (lgeo 1-2) moderadamente poluido; 3 (lgeo 2-3) moderado a altamente
poluido; 4 (I4eo 3- 4) altamente poluido; 5 (lgeo 4-5) alto a extremamente poluido e 6 (lgeo>5)

extremamente poluido.
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1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS SOLOS

De maneira geral, as fracdes grosseiras prevalecem sobre a fracdo argila nos solos as
margens da rodovia, principalmente nas areas de dominios dos arenitos das Formagdes Furnas
e Campo do Tenente (Figura 2), o que revela fragilidade deste ambiente em relacao a retengéo
de nutrientes, agua e poluentes como 0s metais.

As alteragBes mais significativas na textura dos solos proximos a rodovia em relagdo
aos solos de referéncia (Tabela 2) foram nos pontos (Figura 2):

a) No ponto 1 (0 — 10 cm e 20 — 40 cm) com decréscimo em argila de 57 % em ambas as
profundidades. O ponto 1 é local de saida da cidade de Curitiba para o interior do estado e
para outros estados, com obras de manutencdo na lateral da pista, que pode ter contribuido
para essas variagoes;

b) No ponto 17 (0 — 10 cm e 20 - 40 cm) houve incremento médio nos teores de argila de
36%, que pode estar associado a erosdo e ao transporte preferencial dessa fracdo coloidal
da area agricola a montante. As amostras 17a e 17b foram coletadas entre a rodovia e area
de cultivo de culturas anuais (Tabela 1). Esse ponto foi escolhido por ser uma area de
convergéncia de &gua pluvial da rodovia e de escorréncia superficial da area agricola a
montante;

¢) No ponto 18 (0 — 10 cm) com decréscimo em argila de 87,1%;

d) No ponto 23 nas profundidades de 0 a 10 cm e 20 a 40 cm com decréscimo em argila de 85
% e 87,8%, respectivamente.

O enriguecimento relativo de areia em area de folhelho deve-se provavelmente a intensa
remobilizagédo de solo para construir um posto policial (ponto 18) e a erosao preferencial de
particulas finas em area de concentracdo de agua pluvial as margens da rodovia (ponto 23).
Nessa mesma litologia, nos pontos 14 e 16, houve menor impacto das atividades antropicas na

textura do solo, onde os teores de argila se aproximaram das amostras de referéncia (R5).
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Figura 2. Variagdo (em % no eixo Y) da textura dos solos ao longo da rodovia. A sequéncia é

dada da esquerda para direita pelo solo de referéncia (simbolizado pela letra R e o horizonte
pedogenético) seguido pelos pontos de coleta correspondentes (mesma litologia) nos trechos
da rodovia (ver detalhes nas Tabelas 1 e 2). Para os pontos com coleta em duas
profundidades, a comparacdo da primeira camada a deve ser feita com o primeiro horizonte
pedogenético do solo de referéncia (ambos coletados de 0 a 10 cm) e a segunda camada b
deve ser feita com o segundo horizonte pedogenético (ambos coletados de 20 a 40 cm).
Litologia das areas de dominio das referéncias: R1 - Gnaisse; R2 - Siltitos e conglomerados;
R3 - Arenito; R4 - Arenito; R5 — Folhelho.

As caracteristicas texturais do ponto 4 foram fortemente influenciadas pelas condigdes
de hidromorfismo natural do terreno (varzea entre os rios Rondinha e Verde). As amostras 4a
e 4b apresentaram os maiores teores de silte (Figura 2) e as maiores relacdes silte/argila (1,79
e 2,91, respectivamente) (Tabelas 4 e 5), compativeis com o baixo grau de desenvolvimento
do perfil na varzea. Essas posi¢cGes mais baixas da paisagem sdo de acumulo de ions, 0 que
retarda o intemperismo de minerais primérios da fragdo silte (Kampf et al., 2009).

N&o houve variacdo expressiva nas caracteristicas quimicas dos solos entre as duas
estacdes do ano. Os valores de pH dos solos variaram de 5,5a 7,1 no invernoede 5,2a7,1
na primavera (Tabela 4 e Tabela 5). Lee et al. (2012) também encontraram altos valores de
pH em solos préximos & rodovias, devido ao aporte de Ca™ e Mg*2 Alto teor de Ca?* e Mg?*
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aumenta a forga i6nica e reduz a atividade de H" na solucéo do solo. A base da estrada é rica
em Ca e Mg (Fujiwara 2011a; Millerova et al., 2011; Liu et al., 2014) e a fragmentacdo e
desprendimento desse material pode enriquecer, preferencialmente a camada mais superficial
dos solos nesses nutrientes. Os teores de Ca** e Mg** foram consistentemente superiores na
camada de 0 a 10 cm em relacdo a camada de 20 a 40 cm em todos os pontos onde foi
possivel a amostragem em profundidade, nas duas campanhas de amostragem (Tabela 4 e
Tabela 5). Outras fontes potenciais de Ca®* e Mg®* s&o as obras de manutencdo (material rico
em cal), a composicdo dos combustiveis e dos pneus e 6leos dos veiculos que contribuem para
0 enriquecimento destes elementos nas poeiras (Apeagyei et al., 2011; Neher, 2013; Kluge et
al., 2014; Werkenthin et al., 2014).

O aumento do valor de pH dos solos préximos a rodovia aumenta a proporcao de cargas
negativas na superficie dos coldides do solo com cargas pH dependentes, ou seja, aumentando
a CTC (capacidade de troca de cations) e consequentemente o poder de retencao de moléculas
polares e eletropositivas. Esse comportamento ajuda a compensar 0s menores teores de argila

na maioria dos pontos as margens da rodovia.



Tabela 4. Caracterizacdo quimica e textural das amostras de solos coletadas em agosto de 2013 as margens da rodovia e em local de
referéncia (R) afastado da rodovia

Am  pHuo APF+H? Ca®* Mg® K" Na* CTCe CTCt T P COT V m areia silte argila s/a
cmolc kg™ mgkg? gkg? %

R1A 5,3 430 3,10 18 0,20 0,03 560 9,40 22 6,1 323 54 890 36 22 42 0,5
R1B 51 320 0,70 03 0,04 001 230 430 7 2,3 109 25 533 25 17 58 0,3
R1C 5,3 200 o080 02 0,10 003 180 310 17 1,3 1,20 36 383 44 38 18 2,1
R2A 6,1 250 590 10 020 001 7,10 9,60 49 136 174 74 0 49 31 20 1,6
R2B 6,0 240 2,70 05 0,18 0,01 3,50 580 19 6,8 420 59 290 32 38 30 1,3
R2C 4,9 6,70 0,70 0,2 0,16 nd 49 7,80 20 4,7 300 14 782 19 42 38 11
R3A 4,9 131 2,70 05 0,15 0,02 5,00 16,5 - 195 796 20 32,2 87 2 10 0,2
R3AC 4,7 9,00 060 01 0,04 001 340 980 - 3,5 50,3 8 776 8 3 11 0,3
R4A1 4,6 152 1,70 09 0,23 0,05 6,00 188 85 139 689 15 518 58 20 22 0,9
R4A2 4,6 105 0,30 01 0,07 0,02 280 13,8 55 3,5 26,5 4 824 54 21 25 0,8
R4AC 4,6 6,20 030 01 0,13 0,01 260 6,70 29 2,6 22,2 8 795 53 24 23 1,0
R5A 7,0 240 113 42 065 002 16,2 186 30 11,2 67,7 87 0 14 24 62 0,4
RSBA 6,4 340 630 40 013 0,01 104 138 19 3,7 382 75 0 12 15 74 0,2
R5B 52 6,70 1,10 18 032 0,01 430 990 14 1,5 280 33 254 10 21 69 0,3

la 7,1 1,80 6,70 24 0,60 005 9,80 11,6 64 76 239 84 0 55 27 18 1,5
1b 6,8 160 340 12 0,10 0,03 4,70 6,30 25 9,9 8,00 75 0 49 26 25 1,0
2a 6,1 300 7,40 24 200 038 122 152 52 414 88,3 80 0 4 27 29 0,9
2b 55 460 310 16 180 004 69 111 25 238 281 59 580 31 24 45 0,5

T4



“continuacao”

Am PHuo APF+H® Ca** Mg®* K' Na" CTCe CTCt T P COT V m areia silte argila s/a

cmolc kg™ mg kg gkg? %
3a 6,7 4,6 6,70 2,6 0,70 0,24 10,1 14,7 50 148 295 69 0 41 30 29 1,0
4a 6,9 2,5 126 4,0 040 0,06 17,1 196 67 15,3 67,2 87 0 18 52 29 1,8
4b 7,1 1,9 320 29 0,08 0,04 6,20 831 34 51 500 77 0 6 70 24 2,9
5al 7,0 1,6 560 2,1 0,21 0,03 7,90 95 45 72 353 83 0 46 33 21 1,6
5a2 55 1,9 280 08 0,22 001 420 57 52 4.4 8,00 67 9,5 51 38 11 3,5
6a 6,5 3,0 6,20 2,2 0,22 0,03 8,70 11,7 96 43,9 573 74 0 71 18 12 15
6b 6,3 2,4 2,70 0,7 021 006 370 6,1 57 57,7 228 60 0 73 16 11 15
7a 6,6 19 550 1,3 0,23 0,23 7,30 9,2 63 76 80,6 79 0 48 38 15 2,6
7b 6,9 15 380 1,1 050 055 600 75 92 63 60,6 80 0 73 19 8 2,4
8a 5,8 3,2 53 1,1 0,17 0,05 6,70 9,9 72 27,3 78,8 67 15 73 13 14 1,0
9a 6,3 2,2 490 19 0,35 0,15 730 95 68 322 409 77 0 72 14 14 1,0
1la 6,2 2,2 460 1,1 044 064 6,80 90 69 511 48,7 76 0 B 12 13 0,9
12a 6,3 3,2 450 2,1 050 0,02 7,210 103 77 27,3 394 69 0 74 13 13 0,9
12b 59 2,4 1,40 04 0,0 0,01 200 43 34 11,6 135 44 50 78 10 13 0,8
13a 5,7 3,0 240 13 0,34 004 420 7,1 59 17,1 46 57 2,4 72 16 12 1,3
13b 6,3 1,8 210 09 0,17 0,05 320 50 30 9,5 105 64 0 74 9 17 0,6
14a 6,6 2,5 8,40 3,7 0,83 0,03 13,0 155 34 24,1 60,1 84 0 25 29 46 0,6
14b 6,4 2,0 1,70 1,3 0,37 0,01 340 54 8 0,4 11,7 63 0 10 26 64 0,4
16a 6,5 2,2 760 3,1 094 0,06 11,7 139 25 281 529 84 0 17 27 56 0,5
16b 6,6 19 450 22 063 0,02 740 93 19 6,1 19,7 79 0 18 33 49 0,7
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“continuacao”

Am  pHuo APF+H? Ca®* Mg® K" Na* CTCe CTCt T P COT V m areia silte argila s/a

cmolc kg™ mgkg? gkg? %
17a 6,2 2,7 66 33 061 0,04 106 133 44 179 51,3 80 0 56 14 30 0,5
17b 5,6 2,2 27 16 014 0,01 45 6,7 20 3,5 155 67 0 53 13 34 0,4
18a 7,3 15 45 13 045 0,05 6,3 78 96 51,1 70,7 81 0 73 19 8 2,4
19a 6,0 3,7 81 24 0,26 0,06 10,8 145 72 48,1 55,1 75 0 70 10 20 0,5
19b 5,6 3.4 20 08 059 0,01 3,7 71 68 15 760 48 8,1 5 35 11 3,3
2la 57 4,5 56 29 042 0,06 9,0 135 77 31,3 68,4 67 0 72 10 18 0,6
21b 5,8 3,7 21 10 10 0,01 41 78 71 3,1 26,0 53 0 78 11 11 1,0
23a 55 3,7 90 33 086 0,08 132 169 188 252 749 78 0,8 68 23 9 2,6
23b 6,6 3,7 70 31 0,31 0,03 104 14,1 157 453 386 74 0 64 27 9 3,0
24a 6,4 2,2 56 1,7 034 0,04 7,7 99 124 679 494 78 0 74 18 8 2,3

NOTA: CTCe : capacidade de troca de cations no pH natural do solo; CTCt: capacidade de troca de cations em pH 7,0; T: atividade
da argila (CTCtx100/%eargila); COT: carbono orgéanico total; V: saturacdo em bases (SB x 100 / CTCt); m: saturacdo em aluminio
(AI**x 100 / CTCe); s/a: relacio silte/argila.

LZ



Tabela 5. Caracterizacdo quimica e textural das amostras de solos coletadas em outubro de 2013 as margens da rodovia.

Am pHuo APY+HY  Ca®* Mg®* K' Na* CTCe CTCt T P COT V m areia silte argila s/a
cmol. kg™ mg kg gkg* %
la 70 2,0 51 18 053 004 747 947 5268 481 200 78,88 0 5522 27,03 17,97 1,50
b 70 2,0 56 15 013 003 7,26 926 3693 830 180 7840 0 48,64 26,30 2508 1,05
2a 6,6 4,0 78 24 224 023 1267 16,67 57,29 190,0 76,0 7600 0O 43,71 27,20 29,10 0,93
b 71 6,7 29 14 210 004 7,04 1314 2901 146 29,0 49,01 852 30,84 23,95 4530 0,53
3a 68 2,5 68 24 061 023 1004 1254 42,76 106,0 24,0 80,06 0O 40,90 29,75 29,32 1,01
4a 69 2,4 72 18 046 026 972 1212 4172 950 70,0 80,20 O 1849 52,42 29,05 1,80
4 72 1,8 44 14 068 090 7,38 918 3833 91,0 660 8039 O 6,03 70,05 2395 292
5al 6,6 3,2 104 23 053 004 1327 16,47 78,34 488 50,0 80557 0O 4578 33,33 21,02 1,59
532 6,0 5,0 62 1,7 085 001 886 1376 12455 630 29,0 63,67 1,13 50,51 3840 11,05 3,48
6a 6,7 3,0 49 17 025 006 691 991 81,73 67,0 500 69,73 0 7059 17,62 12,13 1,45
6b 66 2,0 22 04 026 005 301 491 4587 354 800 5925 332 7313 16,13 10,70 1,51
7a 71 2,5 137 36 050 007 17,87 20,37 139,28 33,1 71,0 87,73 0 47,84 3757 14,63 2,57
7 71 2,2 43 28 013 003 7,35 945 11704 420 500 76,72 1,236 72,88 19,02 8,08 2,36
8a 60 2,7 71 12 022 010 862 11,32 82,63 4200 96,0 7615 0 7315 13,25 13,70 0,97
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“continuagdo”

Am pHuo AP +H? Ca?* Mg K* Na® CTCe CTCt T P COT V m areia silte argila s/a
cmol. kg™ mgkg? mgkg? %
9a 65 22 43 1,7 034 027 661 881 6293 090 460 7503 0 72,00 14,00 14,00 1,00
1la 56 84 23 09 021 004 415 11,85 91,15 580 390 29,11 16,87 7500 12,00 13,00 0,92
12a 65 43 52 22 064 003 807 1237 91,80 216 540 6524 0 74,00 12,60 13,48 0,94
12b 6,7 27 39 10 024 003 517 787 6169 830 320 6568 0 77,72 992 12,75 0,78
132 570 54 24 15 048 009 457 987 8223 110 350 4528 219 7237 1582 12,00 1,32
13b 59 2,5 16 06 022 008 250 500 3024 910 110 4997 0 7407 940 1653 0,57
14a 65 34 76 32 080 004 11,64 1504 32,70 187 520 77,39 0 2500 29,03 46,00 0,63
14b 6,0 3,7 13 12 039 002 301 661 1033 7,80 180 44,02 3,32 10,00 26,00 64,00 0,41
16a 6,6 3,2 81 29 110 006 12,16 1536 27,43 950 59,0 79,17 O 16,90 27,10 56,00 0,48
16b 7,2 24 61 1,7 060 003 843 1083 2209 830 170 77,83 0 18,38 32,70 49,00 0,67
17a 64 43 67 30 058 003 10,31 1461 4870 402 460 7057 O 56,00 14,08 30,00 0,47
17b 6,1 6,2 26 15 023 002 435 1055 3103 870 120 4123 0 5320 13,00 34,00 0,38
18a 6,9 4,0 60 22 058 007 885 1285 15864 7,00 570 6887 0O 73,00 19,05 810 2,35
19a 6,3 4,0 78 22 024 006 10,30 14,30 7044 285 560 7203 O 69,68 10,00 20,30 0,49
19b 5,7 84 22 06 004 003 307 11,27 107,33 0,70 8,00 2547 651 5500 34,55 10,50 3,29
2la 5,6 84 51 22 041 004 7,75 1615 9229 158 550 4799 0 72,04 10,48 17,50 0,60
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“continuacao”
Am pHuo AP +H? Ca®* Mg K Na* CTCe CTCt T P COT V m areia silte argila s/a
cmol. kg™ mg kg™ gkg*

<)
>~

21b 59 9,7 20 07 011 0,02 293 1253 11391 420 200 22,59 3,41 78,00 11,00 11,00 1,00
23a 5.2 8,4 106 28 127 0,14 1491 2321 25789 4740 89,0 63,81 0,67 68,00 23,00 9,00 2,56
23b 6,1 3,4 68 21 0,74 009 09,73 13,13 14589 2880 580 7411 0 64,00 27,00 9,00 3,00

24a 6,4 3,0 66 16 049 0,07 876 11,76 147,00 720 66,0 7449 0 74,00 18,00 8,00 2,25
NOTA: CTCe : capacidade de troca de cations no pH natural do solo; CTCt: capacidade de troca de cations em pH 7,0; T = atividade da
argila (CTCtx100/%argila); COT: carbono organico total; V: saturacdo em bases (SB x 100 / CTCt); m: saturagdo em aluminio (AI** x
100/ CTCe); s/a: relacdo silte/argila.

0€
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Segundo Mineropar (2005), os teores médios de P disponivel (extraido pelo mesmo
método empregado neste estudo — Mehlich 1) para horizontes B do estado do Parana é de 1,7
mg kg™ (minimo e maximo de 0,1 e 40,3 mg kg™, respectivamente). Portanto, os elevados
teores de P das amostras de beira de estrada neste estudo (Tabelas 4 e 5) também sdo um forte
reflexo de atividades antrdpicas. Os teores médios de P na coleta de agosto e outubro foram
de 98 e 69 mg kg™, respectivamente.

Teores de P acima de 15 mg kg™ para solos arenosos e acima de 6 mg kg™ para solos
argilosos ja sdo considerados adequados para a producdo agricola (Souza et al., 1997). De
maneira geral, os teores de P na coleta de primavera foram menores que a coleta de inverno.
Considerando a primeira coleta (Tabela 4) os teores méaximos de P ocorreram em pontos
especificos de coleta: ponto 2a (trafego intenso e solo muito proximo do escapamento de
caminhdes) - 414 mg kg*; pontos 9a e 11a (canaletas com sedimentos anéxicos) - 322 e 511
mg kg™, respectivamente; ponto 16a (solo argiloso na entrada de Ponta Grossa) - 281 mg kg™;
23a e 23 b (solo argiloso em &rea de intensa captacdo de &gua pluvial) - 252 e 453 mg kg,
respectivamente. Nos veiculos automotores o fosforo pode estar presente como aditivo (alquil
ditiofosfato de zinco), na composicdo de alguns 6leos lubrificantes e em pecas fosfatizadas
(Silveira et al., 2010). Desta forma, o runoff rodoviario pode estar contribuindo para os teores
elevados de P nos solos (Kayhanian et al., 2012).

A analise de componentes principais (ACP) foi realizada para facilitar a interpretacédo e
visualizacdo dos dados analiticos, possibilitando observar as similaridades ou ndo das
amostras de solo analisadas. Os graficos “bi-plot” das duas primeiras componentes principais
para as amostras de inverno e primavera (63% da variancia dos dados) (Figuras 3 e 4)
mostram a maior semelhancga das amostras dos solos de 20 a 40 cm (préximos as rodovias)
com os solos de referéncia (R) para cada ponto de coleta (agrupamento no lado negativo da
PC1) no inverno e primavera. Esse comportamento reforga o maior impacto antropico na
camada mais superficial dos solos. As variaveis que melhor distinguem os solos de referéncia
dos solos proximos a rodovia sdo a saturacdo em aluminio (m%), com valores negativos na
PC1 e Ca*" e CTCefetiva, com valores positivos na PC2, ou seja, as amostras de referéncias
apresentaram maiores valores de m% e menores teores de Ca®* e valores de CTCefetiva. Os
solos de referéncia R5A e R5BA por apresentarem textura muito argilosa e valores de pH

mais elevados, distinguem-se dos demais pontos de referéncia.
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Figura 3. Grafico “bi-plot” do resultado da Analise de Componentes
Principais mostrando as duas primeiras componentes (PCA-1 e PCA-
2) das caracteristicas quimicas e texturais em relacdo as amostras de
referencia — R para amostras de inverno.
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Figura 4. Grafico “bi-plot” da Analise de Componentes Principais
mostrando as duas primeiras componentes (PCA-1 e PCA-2) das
caracteristicas quimicas e texturais em relacdo as amostras de
referencia — R para amostras de primavera.

Para visualizar as possiveis variagcdes mineralogicas da fracdo argila em decorréncia das
atividades antropicas foram selecionados alguns DRX dos solos de beira de estrada (amostras
superficiais) para serem plotados sobre as cinco amostras de referéncia, também de 0 a 10 cm,
respeitando o dominio litoldgico de cada trecho da rodovia.

Os minerais identificados na fracdo argila de todos os solos foram: mica e/ou ilita (Mi
/1); 2:1 secundario; caulinita (Ct) ; goethita (Gt); hematita (Hm); Gibbsita (Gb) e quartzo (Qz).
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E comum a presenca destes minerais na fracdo argila dos solos de clima subtropical Gmido
(Kampf et al., 2009). O quartzo, mesmo sendo tipico de fragcfes mais grosseiras dos solos,
apareceu em todas as amostras, variando somente a intensidade de seu pico nos difratogramas,
com picos mais intensos em solos desenvolvidos de arenitos. Outros autores encontraram
quartzo na fracéo argila dos solos (Melo, et al., 1995; Carvalho et al., 2013).

A fragdo argila das amostras do dominio granito/gnaisse sdo essencialmente cauliniticas
(Figura 5). Essas rochas sdo ricas em feldspatos potassicos e € comum a transformacao direta
desse mineral em caulinita (Melo et al., 2002; Kéampf et al., 2009). Na amostra referéncia
R1A o pico de hematita (33,3 °20) ¢ mais intenso que nas amostras 3a e 4a. O intenso
hidromorfismo no solo (amostras 4a e 4b) e no sedimento (amostra 3a) (Tabela 1) promove a
reducdo e solubilizacdo dos oOxidos de Fe (Kampf et al., 2009). Mesmo sendo uma
caracteristica mais estavel, o acumulo de sedimentos em condicBes anoxicas em calhas
paralelas as rodovias (3a) promoveu alteracbes nos minerais da fragdo argila em relacdo ao
solo de referéncia.

A presenca de micas e ilitas na fracdo argila nas amostras R2A e 5a2 (Figura 6) é
justificada pela abundancia destes minerais nos siltitos da Formacdo Camarinha ricos em
minerais micaceos (Moro & Neves, 2004). O mesmo ocorre para 0s solos desenvolvidos do
arenito da Formacgdo Furnas (Figura 7), que contém mica em sua composi¢do (Maack &
Bodziak Junior, 1946). O solo hidromérfico, amostra 21, também apresentou pico de hematita
menos intenso em relacdo a referéncia R3A (Figura 7).

A caulinita € um mineral com cargas dependentes de pH, ou seja, desenvolve cargas em
sua superficie de acordo com o pH do solo (Melo & Wypych, 2009). Valores de pH acima de
3 ja determinam que o mineral apresente predominio de CTC (cargas negativas) sobre CTA
(cargas positivas) (Melo & Wypych, 2009). O pH dos solos do presente estudo oscilaram
entre de 4,1 a 7,1 (Tabelas 4 e 5), e a maior quantidade de cargas negativas no mineral
favorece a adsorcéo de metais.

A presenca de minerais 2:1 secundarios, mesmo que em pequenas quantidades, também
contribui para a adsorcdo ndo especifica de metais. Esses minerais possuem alta densidade de
cargas negativas ou CTC independentemente do pH do solo (Azevedo & Vidal-Torrado,
2009).
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Figura 5 - Difratogramas de raios X (radiagdo CuKa) da fragdo argila da amostra
de referéncia (0 a 10 cm) para o gnaisse/granito e de amostras selecionadas
coletadas no mesmo dominio litolégico e na mesma profundidade. (2:1
secundario; Mi = mica; Ct = caulinita; Qz = quartzo; Gb = Gibbsita; Gt =
Goethita; Hm = hematita).
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Figura 6. Difratogramas de raios X (radiacdo CuKa) da fragdo argila da amostra
de referéncia (0 a 10 cm) para os siltitos/conglomerados e da amostra coletada no
mesmo dominio litoldgico e na mesma profundidade. (Mi = mica; Ct = caulinita;
Qz = quartzo; Gb = Gibbsita; Gt = Goethita; Hm = hematita).
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Figura 7. Difratogramas de raios X (radiacdo CuKa) da fragdo argila da amostra de
referéncia (0 a 10 cm) para o Arenito Formacdo Furnas e de amostra selecionada
coletada no mesmo dominio litolégico e na mesma profundidade. (2:1 secundario;
Mi = mica; Ct = caulinita; Qz = quartzo; Gb = Gibbsita; Gt = Goethita; Hm =
hematita).
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Figura 8. Difratogramas de raios X (radiacdo CuKa) da fracdo argila da amostra de
referéncia (0 a 10 cm) para o Arenito Formagdo Campo Tenente e de amostras
selecionadas coletadas no mesmo dominio litolégico e na mesma profundidade.
(2:1 secundario; Mi = mica; Ct = caulinita; Qz = quartzo; Gb = Gibbsita; Gt =
Goethita; Hm = hematita).
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Figura 9. Difratogramas de raios X (radiagdo CuKa) da fracdo argila da amostra de
referéncia — R5A (desenvolvido de folhelho) e de amostras selecionadas coletadas
no mesmo dominio litolégico e na mesma profundidade. (2:1 secundario; Mi =
mica; Ct = caulinita; Qz = quartzo; Gb = Gibbsita; Gt = Goethita; Hm = hematita).

1.3.2 METAIS NOS SOLOS

De maneira geral, as concentragdes dos metais ndo configuraram incrementos
expressivos proximo a rodovia em comparagdo com as concentragdes dos solos de referencia
(amostras coletadas ao longo das rodovias em dreas sob mata nativa) e os Valores
Orientadores estabelecidos pelo 6rgdo ambiental do estado de Sao Paulo (Figura 10)
(CETESB, 2014). Os teores de nenhum dos metais ficaram acima dos valores de intervengado
agricola, residencial ou industrial da CETESB (Figura 10).

Um dos metais que mais se destacou neste estudo foi o Sb, considerado como poluente
emergente e potencialmente toxico (Fujiwara et al., 2011b), cuja concentracdo em 68% das
amostras (0 a 20 e 20 a 40 cm) (Figura 10) ao longo da rodovia foi maior que o valor de
referéncia de qualidade para solo (< 0,5 mg kg ™")(Cetesb, 2014). Os valores de Sb em solos
ndo contaminados no mundo estdo entre 0,25 e 1,04 mg kg™ com uma concentragdo média de
0,67 mg kg™ (Kabata-Pendias, 2010).
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O teor de Sb no ponto 14b se igualou ao valor de intervengdo agricola (IA= 5 mg kg™")
(Figura 10). Essa amostra de solo foi tomada no canteiro de entrada de um posto de
combustiveis com movimento intenso de veiculos, onde a aceleracao ¢ desaceleracdao dos
veiculos sao repetidas muitas vezes, o que contribui para o incremento deste elemento (Ozaki
et al., 2004; Carreo et al., 2013). Os teores altos de Sb de outras amostras podem ser
destacadas em relagdo aos teores do elemento nas respectivas amostras de referéncias: R3A
(referéncia 3, horizonte A) versus 7a (horizonte A, praga de pedagio), 13a (horizonte A, posto
de combustivel) e 21a (horizonte A, proxima a agricultura - solo hidromorfico) na coleta de
inverno.

O Sb foi o tinico metal relacionado ao trafego encontrado por Carrero et al., (2013) em
amostras de solo préximo a uma estrada em Sopelana, na Grécia, em local de frenagem
obrigatoria dos veiculos. Estes autores enfatizaram que o Sb passou recentemente a fazer
parte da composi¢do de pastilhas de freio. O composto Sb,S; serve como lubrificante para
reduzir as vibragdes e para melhorar a estabilidade de atrito do sistema de frenagem. Além do
sistema de freios, o Sb esta presente em varias partes dos veiculos, como ligas para motores e
rolamentos (Uexkiill et al., 2005). Um estudo realizado por Cal-Prieto et al. (2001), na cidade
de La Coruia, na Espanha, encontrou teores de Sb nos solos em locais com elevada densidade
de trafego (0,29-8,81 mg kg™') similares as do presente estudo (Figura 10).

A contaminacéo dos solos por Sbh ocorre principalmente por deposicdo atmosférica e as
maiores concentracdes estdo em locais proximos a atividades de mineracdo de Cu e Au,
fabricas de reciclagem de baterias automotivas, solos de beira de estrada e poeira das rodovias
(Pierart et al., 2015). Até o momento, had poucos dados sobre o comportamento
biogeoquimico do Sh em sistemas solo-planta e sua especiagdo quimica. Sabe-se, porém, que
0 Sb pode ser facilmente absorvido pelas raizes das plantas e também que sua mobilidade é
reduzida no solo pela interacdo com Oxidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn, argilominerais e
acidos humicos do solo. Este elemento geralmente ocorre na valéncia +3 (a mais toxica) e
ocasionalmente na valéncia +5 nos solos (Kabata-Pendias, 2010; Pierart et al., 2015).

O Sb assim como todos os seus compostos, € altamente toxico e ndo tem papel
biolégico conhecido. Quando em excesso, provoca efeitos deletérios a satide humana desde
uma diarreia e vOmitos, danos severos ao figado, ao estomago, transtornos

cardiorrespiratorios com possibilidades de carcinogenicidade em humanos (ATSDR, 2016).
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Os metais se concentraram na camada mais superficial dos solos (0-10 cm). Nos pontos
de coleta em profundidade, 77 % das determinacfes das amostras de inverno e 89 % das
determinac6es das amostras de primavera os teores de metais na camada de 0 a 10 cm foram
superiores aos teores na camada de 20 a 40 cm (Figura 10). As duas fontes principais de
aporte de metais (runoff rodoviario e deposicdo atmosférica) ao longo da rodovia
contribuiram para o acumulo desses poluentes na superficie dos solos como constatado por
outros autores (Kluge et al., 2014; Werkenthin et al., 2014).

Era esperado que todas as amostras que representam os solos de referéncia sob mata
nativa, mais afastados da rodovia, tivessem menores teores de metais do que 0s solos
préximos as rodovias. No entanto, foi observado que, em alguns casos, os solos de referéncia
apresentaram maiores concentracfes destes elementos em relagdo aos solos de beira de
estrada, como por exemplo, no ponto la para os elementos Cd, Cu, Sb e Zn em relacdo a
R1A; nos pontos 14a, 16a e 23a para o elemento As em relacdo a R5A; nos pontos 5al e 5a2
para o elemento Cr em relacdo a R2A (Figura 10). Esse comportamento reforca a grande
heterogeneidade dos ambientes e as formas e intensidades de contaminagdes ao longo das
rodovias, como exemplo, o efeito de diluicdo dos metais nos solos proximos a rodovia devido
a sua textura mais grosseira em relacéo aos solos de referéncia (R) (Figura 2). Por outro lado,
em relacdo aos teores das amostras de referéncias, é evidente a contaminacdo de varios pontos
préximos a rodovia, conforme ja discutido para o Sb (Figura 10): i) Considerando o metal As
- R1 versus amostras 2a e 2b (parada de veiculos e proximidade aos escapamentos), R3 versus
amostras 13a e 13b (posto de combustivel), 21a e 21b (proximo a agricultura - solo
hidromdrfico), R4 versus amostras 17a e 17b (préximo a agricultura); ii) Considerando o
metal Cr - R1 versus amostras 1a e 1b (saida de Curitiba), R3 versus todas as amostras do
dominio do Arenito Furnas; iii) Considerando o metal Cu - R1 versus 4a e 4b (area de
varzea), R3 versus todas as amostras do dominio do Arenito Furnas, com destaque para as
amostras 7a e 7b (praca de pedagio), R4 versus todas as amostras do dominio do Arenito
Campo do Tenente, R5 versus todas as amostras do dominio do Folhelho Ponta Grossa, com
excecdo da amostra 16b; iv) Considerando o metal Ni - R1 versus 1a e 1b (saida de Curitiba),
R2 versus 5al (terco inferior de talude), R3 versus 7a e 7b (praca de pedagio), R4 versus 8a
(posto policial), R5 versus 18a (posto policial); v) Considerando o metal Pb - R1 versus 4a
(area de varzea), R3 versus 7a (praca de pedagio), R4 versus 8a (posto policial), R5 versus
18a (posto policial). Como concluséo de todas essas comparagdes em relagdo as amostras de

referéncia, os ambientes préximos a rodovia que estdo mais contaminados com metais sao: i)
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Considerando o metal As - parada de veiculos e proximidade & areas agricolas; ii)
Considerando o metal Sb - parada de veiculos e proximidade & areas agricolas; iii)
Considerando o metal Cr - area urbana, parada de veiculos e captacdo de agua da pista; iv)
Considerando o metal Ni - area urbana, parada de veiculos e veiculos em deterioracdo (posto
policial); v) Considerando o metal Zn - &rea urbana, parada de veiculos e veiculos em
deterioracao (posto policial); vi) Considerando o metal Pb - captacdo de agua da pista, parada
de veiculos e veiculos em deterioragdo (posto policial); ; vii) Cu - captacdo de agua da pista e
parada de veiculos.

Como medidas mitigadoras deve-se evitar lentiddo no fluxo de veiculos, optar pela
passagem automatica nas pracas de pedagio e remoc¢do imediata das sucatas de veiculos dos
postos policiais. As outras fontes de contaminacdo (areas urbanas e agricolas e captacédo de
agua da pista) sdo mais dificeis de serem controladas. Em relacdo as amostras de referéncias,
o0s horizontes subsuperficiais dos solos de folhelho apresentaram os maiores teores de As, Cr,
Pb e Sb, que reflete a maior riqueza dessa litologia em metais (Mineropar, 2005). Os
horizontes subsuperficiais dos solos de granito apresentaram os maiores teores de Cr, Ni e Zn
e de forma generalizada, os solos de referéncia de rochas sedimentares grosseiras (arenitos)
apresentaram 0s menores teores de metais.

De modo geral, a analise de correlagdo entre os metais analisados e os atributos
quimicos dos solos e o teor de argila (Tabelas 6 e 7), reflete a contaminacdo pontual e a
heterogeneidade de varios fatores ao longo das rodovias, como geologia, relevo, clima,

ambiente de deposicdo de sedimentos entre outros.

Tabela 6. Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os metais, atributos quimicos e teor de
argila dos solos proximos a rodovia no inverno.
As Cd Cr Cu Ni Pb Sh Zn pH COT
As 1
Cd 0.619*
Cr 0.565* 0.768*
Cu 0.0883 0.515* 0.288
Ni -0.274 0.0117 0.173 0.0972
Pb 0.323 0.489* 0.462* 0.466* 0.136
Sb 0.316 0.602* 0.573* 0.395* 0.0552 0.181
Zn -0.235 -0.16 -0.156 0.277 0.0332 -0.104 -0.0272
pH -0.168 0.325 0.296 0.486* 0.511* 0.33  -0.0044 0.0466
COT -0.106 -0.053 -0.176 0.432* -0.0236 0.231 -0.0267 0.275 0.0479
Argila  0.667* 0.632* 0.614* 0.15 -0.0012.0.314 0.377* -0.0738 0.0884 -0.151
Valores com * indicam correlacdo significante ao nivel de 5%; COT — carbono organico total.
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Tabela 7. Coeficientes de correlacdo de Pearson entre os metais, atributos quimicos e teor de
argila dos solos proximos a rodovia na primavera.

As Cd Cr Cu Ni Pb Sh Zn pH COT
As 1
Cd 0.385*
Cr 0.183 0.358*
Cu 0.0601 0.621* 0.34*
Ni -0.249 0.308 0.712* 0.38*
Pb 0.221 0.585* 0.653* 0.615* 0.65*
Sh 0.516* 0.544* 0.417* 0.598* 0.002820.412*
Zn -0.138 0.174 0.188 0.715* 0.328 0.457* 0.301
pH -0.02110.136 0.11  0.155 0.254 0.232 0.217 0.0758
COT -0.171 0.136 0.149 0.545* 0.28 0.414* 0.0249 0.75* -0.082
Argila 0.615* 0.188 0.4* 0.186 -0.09460.179 0.718* -0.0095.0.251 -0.118
Valores com * indicam correlacéo significante ao nivel de 5%; COT — carbono organico total.

A correlacdo positiva entre o teor de argila das amostras de solos e metais como As, Cd,
Cr e Sb indica que a argila influenciou diretamente na retencdo destes metais nos solos. A
correlagdo positiva do Cu e do Ni com o pH no inverno, indica que o pH influenciou a
distribuicdo destes metais nos solos. O pH do solo é o fator mais importante na distribuicdo de
niquel na fase sélida e solugdo do solo (Alloway, 2013). Quando o valor de pH do solo for
igual ou superior a 6,0, prevalecem as formas insoltveis de niquel. Em condi¢des aerobias e
pH inferiores a 9 o niquel se complexa com hidroxidos, carbonatos, sulfatos e ligantes
organicos e, em ambientes reduzidos forma sulfitos insoltveis (Alloway, 2013). O pH influi
na tendéncia do Cu em formar complexos com &cidos himicos, que proporcionam um
tamponamento do ion metédlico formando complexos estaveis com esses 4&cidos,
principalmente por causa de seu alto teor em grupos funcionais com oxigénio, como 0s
carboxilicos e fendlicos. Com os &cidos fulvicos o Cu forma complexos soltveis no solo. O
pH também influi nos processos de adsor¢do do Cu por éxidos de ferro, aluminio e manganés,
como acontece com 0 zinco, e esta adsor¢do aumenta com o aumento do pH (Alloway, 2013).

Houve correlacdo positiva entre o carbono organico total do solo (COT) e o Cu no
inverno e entre o COT e o Cu, Pb, e Zn na primavera (Tabela 6 e 7). O COT € outro
parametro de extrema importancia no estudo da mobilidade e biodisponibilidade de metais no
solo. De modo geral, 0 Cu e o Pb tem maior afinidade pela matéria organica do solo que o Zn
(Alloway, 2013).

As correlacOes positivas entre os metais As — Cd, Pb — Cu, Cr — Cd, Cd — Sh, Cd - Pb,
Cr—Pb, Cr—She Sh— Cu (Tabelas 6 e 7) para as amostras de inverno e primavera indicam

gue estes metais foram influenciados por um fator similar e derivam de uma mesma fonte. O
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Zn correlacionou-se positivamente com o Cu e o Pb somente nas amostras de primavera
(Tabela7). Outros autores encontraram correlagdes similares a deste estudo nos solos em meio
urbano na China que atribuiram as atividades do trafego rodoviario (Wei & Yang, 2010; Chen
etal., 2012).

1.3.2.1 indice de geoacumulagio (Igeo) de metais para solos

Existem diferentes métodos para estimar o nivel de contaminacdo por metais de um
solo. O método lge, passou a ser amplamente utilizado para suporte na avaliacéo da qualidade
do solo e extensdo da contaminagdo ambiental por metais em sedimentos de rios, solo e em
outros tipos de sedimentos como os de rodovias (Carrero et al., 2013; Zhao & Li, 2013; Wei
et al., 2015). Para o calculo do lg, considerou-se os teores de fundo geoquimico dos metais
(solos de referencia — R, no presente estudo) (Tabelas 8 e 9). Desta forma, o indice lgeo
apontou para outro aspecto na avaliagdo da contaminacgdo dos solos préximos a rodovia que
os Valores Orientadores da CETESB néo consideraram. Como exemplo, para o As ndo houve
contaminacdo dos solos considerando tais valores (Figura 10), porém houve forte
contaminagédo por As de acordo com 0 lge (Figuras 11 e 12). De modo geral, nos solos ao
longo das rodovias, quase todas as classes lge, para os metais foram > 0 indicando que os
solos foram contaminados por fontes antropogénicas.

Os niveis de contaminacdo variaram de O (ndo contaminado) a 6 (extremamente
contaminado). O unico local ndo contaminado (lgee < 0) por metais foi o 3a (local de
mananciais) (Figuras 11 e 12). Considerando a totalidade dos solos ao longo das rodovias, a
ordem decrescente de contaminagdo por metais para 0 inverno e primavera, respectivamente,
foi: Zn>As>Cu>Ni>Pb=Sh>Cr>Cd e Zn>Cu>As>Ni>Pb>Cr>Sb>Cd.

Os locais mais contaminados considerando maior diversidade de metais no inverno
foram: pedagio — parada de veiculos (6 e 7), posto de combustivel — parada de veiculos (13a
el3b), agricultura (21); e na primavera: pedagio (7); posto policial — sucata de veiculos (8);
mananciais — captacdo de &gua da pista (9); posto de combustivel — parada de veiculos (13)
(Figuras 11 e 12).

A contaminacdo por Zn foi a mais expressiva ao longo de toda a rodovia (Figuras 11 e
12). Elementos como Ba, Ca, Mg, Cr, Ni, Cu, Sb, Mo, Pb e Zn estdo presentes na composi¢do
de aditivos dos Oleos lubrificantes de motores veiculares, sendo o Zn encontrado em maior
concentracdo (1231 + 30 pg ™) (Silveira, 2010).
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Tabela 8. indice de Geoacumulagio (lge) para os metais analisados nas amostras de solos
proximos a rodovia no inverno.

As Cd Cr Cu Ni Pb Sh Zn
la 0,000 -1,281 1,024 -1,041 1,140 -0,484 -0,917 -0,893
1b 4,580 -2,394 -0,814 -1464 -1548 -0,684 -0,885 -0,828
2a 2,051 -1687 -0,487 -0,660 -1,299 -0,743 -1512 0,358
2b 8,091 -2,575 -0,663 -1911 -3,679 -0,868 -0,529 1,644
3a -1,138 -1,414 -0553 -0,370 -0,303 -0,566 -1,412 -0,723
4a 0,851 -1,440 -0,694 -0,714 -0,931 0,251 -1541 -0,222
4b 6,945 -1,298 -1,103 -1,198 -1,301 -0,714 -1,112 0,340
5i 0,000 -6,229 -1,425 0,156 3,450 -0,181 -0,597 1,041
5s 0,000 0,000 -1,837 -1455 -2,038 -1,023 -1,083 1,600
6a -1,289 0,000 0,186 0523 129 0,029 0,033 0,857
6b 0,000 0,000 0,273 1,396 2,302 0,566 -1,329 4,669
7a 0,096 -0,905 1524 3,286 3,474 1,499 2462 3,555
7b 0,000 -2,172 0,388 3,551 3524 1,099 0,122 7,669
8a -3,534 -4470 -1552 0473 -0,027 0,235 -1,103 2,780
%9a 0,000 -4550 0,110 1562 1,243 -0,242 -0,112 3,974
11a -1,290 0,145 -0,454 0,894 0,302 -0,991 -0,504 2,160
12a -2,927 0,000 -1,236 0,110 -159% -1,163 -0,876 1,563
12b -5,441 0,000 -2,156 0,731 -3,070 -2,029 -1,942 0,190
13a 1,232 -4485 0,332 0,893 -0,033 0,665 1,129 1,095
13b 2,529 -4,400 0,408 1580 -0,722 0,618 0,682 4,609
14a -1,089 0,068 -0,565 0420 -0,309 -0,518 -0,581 -3,022
14b -1,233 0,510 -0,208 0,564 -0,201 -0,645 -0,099 0,776
16a -2,012 -1660 -1,680 0428 -0,974 -0,143 -4,090 2,110
16b -0,849 -0,551 -0,413 -1,238 -1,373 -0,492 0,000 0,414
17a 0,441 -0,901 -0,235 -0,218 0,076 -0,244 0,000 2,153
17b 0,943 -1992 -0,192 -0,427 -0,088 -0,231 0,000 1,883
18a -4,225 -1650 -2,923 0,837 -0,375 -1,027 0,000 1,626
19a -0,317 -2,540 -0560 0,553 -0,735 0,442 0,000 1,302
19b 0,412 -2559 -0513 1,226 1,009 -0476 0,290 1,026
21a 2,936 -1,869 0949 1,239 0,712 0,672 1,991 1,787
21b 2,696 -3,474 0,798 1,265 -0,280 1,469 1,719 5545
23a -2,525 -2,356  -1,923 -0,061 -1,137 -0,700 -1,394 2,250
23b -1,877 -0,484 -1,252 0,359 -0575 0,693 -3,090 -0,832
24a -1,749 -3,745 -0,613 1,372 0,122 -0,730 -0,506 2,092

Os valores em negrito indicam classes lgeo > 1.



47

Tabela 9. Indice de Geoacumulago (l4) para os metais analisados nas amostras de solos
proximos a rodovia na primavera.

As Cd Cr Cu Ni Pb Sh Zn
la -1,322 5610 0,760 -1,237 1,030 -0,342 -3,568 -0,903
1b 0,000 0,000 -0,353 -2,017 -0,736 -0,186 -4,026 -1,212
2a 2,203 -4,783 -0,653 -0,496 -1,887 -0,583 -1,651 1,727
2b 8,373 0,000 -0,593 -2,063 -4424 -0,924 -1,698 -1,104
3a -0,349 -4,089 -0,166 -0,269 -0,157 -0,818 -3,195 -0,150
4a 0,000 -5809 -0,665 05589 -0,907 -0,627 -0,816 1,746
4b 0,000 -6,466 -1,423 -0,256 -0,658 -0,739 -2,571 0,304
5i 0,735 0,000 -1,122 0,027 1,254 0,006 -3,007 1,649
5s -1,002 0,000 ~-1,103 -1,158 -1,816 -0,587 -1,505 -0,457
6a 0,000 0,000 0,277 0,219 1955 0,047 0,000 1,603
6b 0,000 0,000 -1,284 0,069 -0,047 -0,661 0,000 1,988
Ta 1,082 -2,712 1200 1978 2578 2,078 0543 2,880
7b 1,360 0,000 1,010 1,909 2,143 188 0,756 4,400
8a -2902 -3,184 2,211 1250 3,805 1,266 -4953 3,574
9a 0,000 -1,982 -0,257 2,181 2,337 0,602 0,008 2,849
11a -1,164 0,000 -0,258 1,226 -0,348 0,082 -3,107 2,140
12a -1,544 0,000 -1,038 0,253 -1,995 -0,917 -3,013 0,991
12b -0,599 0,000 -1,171 0,723 -1,606 -0,948 0,000 0,278
13a 0,976 0,000 -1,039 0,405 0,000 0,711 -4,692 1,641
13b 1,171 0,000 0,277 1,194 0,000 0,742 0,000 3,466
14a -1,644 -1949 -0489 0,176 -0,969 -0,510 -1,366 1,141
14b -1689 -1,928 -0,297 0,447 -0,602 -0,203 -0,651 -0,335
16a -2,119 -5786 -1640 0,125 -1,057 -0,646 -2,080 2,186
16b -1,751 0,000 -1,390 -1,660 -2,952 -0,864 -1,891 -0,304
17a 0,768 0,000 -0,116 -0,299 -1,605 0,085 -2,969 1,679
17b 1,097 0,000 -0412 -0,812 -0,683 -0,236 -1,044 0,260
18a -1,742 -1,011 -1606 1,088 1588 0,324 -1952 2514
19a -1,193 0,000 -1,000 0,004 -2,403 0,086 -3,043 2,130
19b 0,651 0,000 -0,694 -1932 0,000 -0,236 -2,934 -1,280
21a 1,679 0,000 -2,794 0,380 0,000 -0,040 -3,904 1,854
21b 0,716 0,000 0,121 -0,752 -0,141 -0,059 0,000 1,882
23a -3,929 0,000 -1992 0,446 -0,764 -0,605 -2,844 2,750
23b -2,827 0,000 -1936 -0,253 -1,052 -0,269 0,000 1,943
24a -2,609 0,000 -0,795 1,272 -0,341 -0,940 -3,533 2,969

Os valores em negrito indicam classes lgeo > 1.

A fixacdo de Zn nos solos é relativamente lenta e controlada pelo pH que é um dos

fatores que mais influi em sua mobilidade e retencdo nos solos. O Zn torna-se mais soluvel,

mais movel e cada vez mais disponivel em valores de pH baixo, especialmente abaixo de pH
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5. Com o aumento do pH do solo, aumenta a quantidade de sitios negativos nas argilas o que
favorece a retengdo de Zn. Portanto, as principais barreiras geoquimicas deste elemento séo o
pH e a adsorc¢éo pelas argilas, pelos dxidos e hidroxidos de Fe, Al, Mn e pela matéria organica
(Kabata-Pendias, 2010).

De acordo com 0 Igo € contrariamente aos valores orientadores da CETESB, o As
destacou-se por forte contaminacao (classes lgeo 3, 4, 5, 6 — Figuras 11 e 12) em 1b, 2a, 2b, 4b,
13b, 21a e 21b no inverno e em 2a, 2b, 7a, 7b, 13b, 17 e 21a na primavera. A fonte
antropogénica mais provavel de As as margens de rodovias é o trafego de veiculos (Luilo et
al., 2014). Além do trafego de veiculos, no ponto 21 pode ter havido influéncia de atividade
agricola (Figura 1). A aplicacdo de agrotoxicos em areas agricolas aumenta os teores de As
nos solos (WHO, 2000).

O As é um elemento amplamente distribuido na natureza cuja toxicidade depende das
diferentes formas quimicas e de seus estados de oxidacdo (-3, 0, +3, +5). Dependendo das
condicBes de pH e do potencial redox (Eh), o As™ e As™ sio as formas mais comuns
presentes nos solos, sendo As™ o mais téxico e mais mével no solo (Kabata-Pendias, 2010).
Tanto 0 As™® como o As*® podem formar complexos de esfera interna através da troca de
ligantes com grupos funcionais de superficie -OH e -OH," dos 6xidos e hidréxidos de Fe e Al
e argilas com carga dependente de pH, sendo que o As™ é mais fortemente adsorvido e torna-
se relativamente imobilizado. No entanto, o As pode ser liberado mediante hidrélise com a
reducdo do potencial do solo (Wang & Mulligan, 2006; Kabata-Pendias, 2010). Como o
comportamento do As também é dependente do estado de oxidacdo do solo, isto afeta sua
distribuicdo em profundidade, pois pode ser lixiviado da camada superficial com alto
potencial redox (ambiente mais aerado) para uma camada subsuperficial (menos aerada) com
baixo potencial redox. O As™ é preferencialmente adsorvido a hidréxidos de Fe na faixa de
pH 4 e 7, com adsorcdo ideal em pH 4, ao passo que de As* ¢ preferencialmente adsorvido a
hidroxidos de Fe na faixa de pH 7 e 10 com uma adsorc¢éo ideal em pH 7 (Wang & Mulligan,
2006).

O As inorganico é carcinogénico, teratogénico (USEPA, 2016) e esta em primeiro lugar
na lista de substancias perigosas prioritarias da Agency for Toxic Substances and Disease
Registry (ATSDR, 2016).

Os valores orientadores da CETESB néo apontaram contaminagdo por Cu nos solos
proximos as rodovias, porém de acordo com 0 lg, houve contaminagdo principalmente no

ponto 7 (pedagio) no inverno e ponto 9 (captacdo de agua da pista) na primavera (Figuras 11 e
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12). Os principais fatores que afetam a mobilidade do Cu no solo séo a matéria organica e o
pH. O cobre aparece no solo na forma complexada e os complexos organicos formados séo
relativamente mais abundantes que os inorganicos. A associacdo do Cu®* com o material
organico é supostamente maior em solos ricos em matéria organica. Dependendo do pH do
solo, o Cu pode ocorrer de vérias formas: Cu?*, Cu*, Cu(Cl,)", CuSO,°, Cu(OH),%, CuCO3’,
CuClI° sendo que em valores de pH abaixo de 8, as formas catiénicas de Cu prevalecem e
Cu?*, Cu(OH),*" e CUOH" séo as mais comuns na solugdo do solo e acima deste valor de pH,
prevalecem as formas anidnicas como Cu(OH);~, Cu(OH)s*", Cu(COs),*~ (Kabata-Pendias,
2010). O Cu é micronutriente essencial aos seres vivos, mas em grandes concentracdes pode
produzir efeitos nocivos a satde humana (ATSDR, 2006).

A classificagdo Ige, apontou para forte contaminagdo por Ni no ponto 5i (tergo inferior
de talude) e no ponto 7 (pedagio) no inverno, e nos pontos 7 (pedagio), 8 (posto policial) e 9
(captacdo de &gua da pista) na primavera (Figuras 11 e 12). O Ni é micronutriente e esta
normalmente presente em tecidos humanos. Sob condi¢Ges de exposicdo crbnica pode
provocar irritacbes na pele e olhos, dermatite, sinusite, renite, perfuraces no septo nasal e
asma, como tém sido reportado em exposi¢do ocupacional de trabalhadores de refinaria e
siderdrgicas. Compostos de niquel sdo cancerigenos para os seres humanos (Grupo 1) e niquel
metalico é possivelmente carcinogénico para humanos (Grupo 2B) (IARC, 1990).

A contaminacdo por Pb mostrou que mesmo apds a sua erradicacdo como aditivo em
combustiveis, o Pb continua sendo introduzido no ambiente pelo trafego de veiculos. O Pb
pode compor varias partes dos veiculos como baterias, rolamentos dos motores, pastilhas de
freio, lonas de freio e 6leo do motor (Winther & Slentg, 2010). O local mais contaminado por
Pb foi o ponto 7a (pedagio) que passa da classe 2 no inverno (moderadamente contaminado)
para a classe 3 na primavera (moderadamente a altamente contaminado) (Figuras 11 e 12). A
maior contaminac¢do por Pb na primavera pode estar relacionada com o clima mais seco e
portanto pode ser atribuida a deposi¢do do metal particulado presente nas emissdes veiculares
no ponto 7a (pedagio), que é o sentido em que caminhdes vindos do interior do estado estéo
com sua carga méxima em direcdo ao Porto de Paranagua.

Em vista de sua baixa mobilidade no perfil do solo e alta afinidade pela matéria
organica e oOxidos e hidroxidos de Fe e Al, o Pb acumula-se preferencialmente na camada
superficial dos solos (Novais & Mello, 2007). Existem evidéncias de que a matéria organica
do solo forma quelatos de baixa solubilidade com o Pb. Em valores altos de pH o Pb
precipita-se como hidréxido, fosfato ou carbonato. O Pb*? assemelha-se geoquimicamente aos
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metais alcalinos terrosos e portanto pode permutar com metais como Ca?*, Sr'? e Ba™ em
sitios de troca na superficie dos coldides do solo (Kabata-Pendias, 2010). Ndo ha provas
conclusivas que o chumbo seja cancerigeno em humanos, mas sabe-se que pode prejudicar o
sistema nervoso, rins e sistema reprodutivo em humanos (ATSDR, 2006).

De acordo com 0 lge, @ contaminagéo por Sh no inverno foi mais expressiva no ponto 7
(pedagio), ponto 13 (posto de combustivel) e ponto 21 (préximo a agricultura) e na primavera
no ponto 7 (pedagio) e no ponto 9 (local de captacdo de aguas de escoamento da pista)
(Figuras 11 e 12).

De acordo com 0 lgo ha contaminagdo por Cr no ponto la (captagdo de aguas de
escoamento da pista) e ponto 7a (pedagio) no inverno e nos pontos 7a e 7b (pedagio) e ponto
8 (posto policial) na primavera.

Ndo houve contaminagéo por Cd nos solos proximos a rodovia de acordo com 0 lgeo.
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Figura 11. Grafico das sete classes de contaminagéo dos solos proximos a rodovia no inverno pelo indice lgeo. Classe 0 (lgeo < 0u = 0) néo
contaminado; classe 1 (0 < lgeo < 1) ndo contaminado a moderamente contaminado; classe 2 (1 < lge < 2) moderadamente contaminado;

classe 3 (2 < lge < 3 ) moderadamente a altamente contaminado; classe 4 (3 < lgo < 4) altamente contaminado; 5 (4 < Ige < 5) alto a
extremamente contaminado e 6 (lgeo > 5) extremamente contaminado.
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mAS Cd mCr mCu mNji =mPb mSbhb mZn
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Figura 12. Grafico das sete classes de contaminagéo dos solos proximos a rodovia na primavera pelo indice lge. Classe 0 (lgeo < OU = 0)
ndo contaminado; classe 1 (0 < lgo < 1) ndo contaminado a moderamente contaminado; classe 2 (1 < lgo < 2) moderadamente
contaminado; classe 3 (2 < lgeo < 3 ) moderadamente a altamente contaminado; classe 4 (3 < lgeo < 4) altamente contaminado; 5 (4 < Igeo <
5) alto a extremamente contaminado e 6 (lge > 5) extremamente contaminado.
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1.3.2.2 Identificagdo das amostras com influéncia antropica

Modelos de regressao foram construidos pelo método de Analise Discriminante via
Minimos Quadrados Parciais (PLS-DA) para distinguir solos antropizados de solos néo
antropizados proximos a rodovia. O primeiro passo foi identificar as variaveis que melhor
discriminam as classes de antropizacéo (Ferreira, 2015): Classe 1 para solos ndo antropizados
e Classe 2 para solos antropizados.

O melhor modelo de classificacdo desenvolvido apresentou as seguintes caracteristicas:
dados autoescalados para a matriz X, dados centrados na média para matriz Y, trés variaveis
latentes (3VLs) que explicam 53,88 % da variancia dos dados da matriz X e 63,05 % da
variancia dos dados da matriz Y, o menor erro de previsdo na etapa de validacdo cruzada
leave-one-out (RMSECV, Figura 13) e, threshold (limite) 1,7069. Assim, amostras com dados
de previsdo menor de 1,7069 séo classificadas como ndo antropizados, enquanto amostras
com dados de previsdo maior que 1,7069 sdo classificadas como antropizados. Para este
modelo ndo foram identificadas amostras anémalas (outliers), ja que nenhuma das amostras
do conjunto de calibracdo esta concomitantemente fora dos limites de residuos studentizados
(£ 2,5) e leverage (> 0,125) (Figura 14).

Com relagdo a escolha do numero de variaveis latentes (VLs) do modelo, é possivel
observar que com 2VLs 0 RMSECV ainda mantem-se elevado (Figura 13).
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Figura 13. Evolugédo do valor RMSECV Figura 14. Residuos studentizados x
e variancia capturada em fungdo do leverage (modelo desenvolvido com
numero de VLs (no circulo o modelo 3VLs)

escolhido com 3VL acumuladas).
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Considerando-se as figuras de mérito sensibilidade e seletividade para os quatro
modelos construidos, observou-se que o modelo escolhido (3VLs) teve maior seletividade e
menor erro de classificacdo das amostras do conjunto de calibracdo e foi 0 modelo mais

robusto (menor nimero de VLs) (Tabela 10).

Tabela 10. Sensibilidade, seletividade e erro de classificacdo (em %) para os quatro modelos
PLS testados.

NUmero de variaveis latentes 2VLs 3VLs 4V/Ls 5VLs
Sensibilidade® 83,40 83,40 91,70 83,40
Seletividade® 93,40 96,70 93,40 96,70
Erro de classificagdo para o 8,3 55 8,3 55

conjunto de calibragéo

a= (numero de amostras classificadas corretamente da classe 1/numero de amostras da classe 1) x
100.

b = (numero de amostras classificadas corretamente da classe 2/numero de amostras classe 2) x
100. Sendo classe 1 as amostras de solos de referéncia e classe 2 as amostras de solos proximos as
rodovias.

O erro de classificacdo para o conjunto de calibracdo referiu-se a classificacdo
equivocada das amostras de referéncia R2A e R2B classificadas como antropizadas, e as
amostras do ponto 14b de inverno e primavera, como sendo de referéncia.

As demais amostras de referéncia tiveram classificacdo inferior a 1,7069, que foi o
limite superior para enquadramento em amostra ndo antropizada. Esse comportamento valida
a escolha das amostras de referéncia, onde se procurou, a campo, amostras ndo ou com um
minimo de antropizacdo. Segundo Ferreira (2015), a analise de componentes principais (ACP)
ndo consegue discriminar classes com habilidade. Fato que pode ser evidenciado observando-
se as amostras de referéncia R5A e R5BA, que foram agrupadas pelos scores positivos da
PC1 (Figuras 3 e 4) juntamente com as amostras mais influenciadas pela rodovia. No entanto,
através do modelo de classificacdo PLS-DA, estas amostras foram classificadas corretamente
como néo antropizadas.

Com a aplicacdo do modelo 3VL com limite de 1,7069 foi possivel validar a escolha
dos pontos R1 a R5 como sendo de referéncia para as amostras coletadas as margens das
rodovias (anélise textural e atributos quimicos), respeitando as respectivas litologias. Em
termos praticos, as amostras R1 a R5, coletadas sob mata nativa, se diferenciam das demais

por apresentarem menor impacto das atividades inerentes a rodovia.
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As variaveis m % (saturacdo em aluminio) e pH foram as que mais influenciaram para a
classificacdo das amostras (antropizadas ou ndo) e sdo aquelas que aparecem com altos

valores positivos e negativos no grafico de coeficientes de regressao (Figura 15).
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Figura 15. Coeficientes de regressao em funcgdo das variaveis

Finalmente, para avaliar a capacidade de previsdo do modelo, uma matriz de dados
analiticos com 10 amostras selecionadas aleatoriamente (conjunto de validacéo externa), foi
reservada para esta finalidade. Todas as amostras de validacdo externa foram classificadas

com acerto de 100 % na previsdo das classes para o modelo desenvolvido com trés variaveis
latentes (3VL) (Tabela 11).
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Tabela 11. Avaliacdo da capacidade preditiva do modelo
com 3 VL e Limite de 1,7069

Amostras Classe

R3A 1,3342 1
R4A2 0,7998 1*

2a (inverno) 2,1111 2**
2b (inverno) 1,9693 2%*
7a (inverno) 2,3260 2%*
7b (inverno) 2,1222 2%*
2a (primavera) 1,9246 2**
2b (primavera) 2,3733 2**
7a (primavera) 1,9251 2**
7b (primavera) 2,1196 2%*

*Classe 1 = solos ndo antropizados (solos de referéncia)
**Classe 2 = solos antropizados (solos as margens da rodovia)

1.3.3 AMOSTRAS DE POEIRAS

As amostras de poeiras coletadas na primavera foram caracterizadas quanto ao conteido
de carbono organico total (COT) e pH (Tabela 12). Ndo houve quantidade suficiente de
amostras de inverno para estas determinaces. O pH variou de 6,2 a 7,8 (Tabela 12). Na
maioria das amostras, o contetdo de carbono orgéanico total (COT) foi superior aos
encontrados por Gunawardana et al.(2012) em poeiras de zonas residenciais ricas em
vegetacdo (COT de 1,54 a 4,22 %), industriais (COT de 0,76 a 0,77 %) e comerciais (COT de
0,25 a 2,73 %). As principais fontes de COT nas poeiras dos pavimentos e nos solos das
margens da rodovia sdo as matas e as atividades agricolas, grdos que caem dos caminhdes que
trafegam em direcdo ao Porto de Paranagud e o carbono pirogénico ou carbono negro,
resultado da combustdo incompleta de combustiveis fosseis (Argawal & Bucheli, 2011).

A poeira coletada no ponto 1 apresentou os maiores teores de Cu (primavera = 178,8
mg kg, inverno = 152,6 mg kg™) e no ponto 2 o maior de Zn (primavera = 1230,9 mg kg™)
(Tabelas 12 e 13). Esses dois pontos foram coletados na saida de Curitiba, regido com grande
fluxo de veiculos (ponto 1) e préximo a intensa atividade industrial (ponto 2).

Os teores médios de Pb nas poeiras coletadas na primavera e inverno foram de 25,1 e
25,7 mg kg™ , respectivamente, e no ponto 8, mais contaminado, foram de 64,1 e 72,1 mg kg™
nessas duas épocas. O ponto 8 situa-se em frente a um posto policial, com patio cheio de
sucatas de carros em decomposigéo e, possivelmente, o vento transportou Pb particulado para
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a pista. Os elevados teores de As no solo de referéncia para a litologia folhelho (horizontes A,
ABe B =17,6,18,8e 15,0 mg de As kg™ de solo — Figura 10) resultou em maior disperséo do
metal nas poeiras acumuladas nas pistas (Tabelas 12 e 13). As trés amostras de poeiras com
maiores teores médios (primavera e inverno) de As sdo proximas a Ponta Grossa e pertencem
ao dominio dos folhelhos: amostra 14 - 4,6 mg kg, 16 - 5,3 mg kg, 23 - 3,3 mg kg™

De modo geral, os teores de metais nas poeiras (valores ndo destacados em negrito nas
Tabelas 12 e 13) foram superiores em relacdo aos teores obtidos para os solos de referéncia
(R) (Figura 10) e para os solos dos mesmos pontos amostrais. Para o Cu e Zn, elementos
diretamente relacionados ao trafego e presentes em teores elevados nas pastilhas de freio e
pneus (Winther & Slentg, 2010; Apeagyei, 2011), os teores nas poeiras foram superiores aos
dos solos de referéncia (R) (Figura 10, Tabelas 12 e 13). Gunawadarma et al. (2012)
investigaram a origem da composicdo das poeiras de rodovias com diferentes usos na regido
de Gold Coast na Australia, e obtiveram teores de metais significativamente superiores nas
poeiras em relacdo as amostras de solos nos mesmos locais ao longo das rodovias,
relacionando estes teores com as emissdes do trafego rodoviario. Na cidade de Isfahd no Ird,
Soltani et al. (2015) encontraram teores de metais (As, Cd, Cu, Ni, Sb, Pb, Zn) em poeiras das

rodovias superiores aos encontrados crosta continental em solos naturais do mundo.



Tabela 12. Concentracio de metais®, carbono organico total® e pH® nas amostras de poeiras® da rodovia coletadas na primavera de 2013.

As Cd Cr Cu Ni Pb Sb Zn COT pHuo
mg kg™ g kg

D1 0,47 +0,23 2,22 +0,32 34,35 0,07 178,81 4,55 11,70 +1,80 29,68 +0,46 5,69 +0,84 300,02 +0,86 57,3 7,60
D2 1,42 +0,52 1,40 +0,34 44,80 2,07 77,13 2,46 9,71 0,62 21,38 +1,89 2,96 +0,27 1230,90 +56,85 1059 6,25
D3 1,14 0,29 0,51 +0,11 39,45 %192 70,28 +13,02 9,05 +*1,89 20,78 *2,47 1,17 +0,33 271,79 9,33 56,2 6,75
D4 0,80 +0,46 0,43 +0,04 33,55 *#2,35 69,82 +250 8,19 *0,45 20,28 +0,68 1,24 +0,21 252,78 +17,10 40,9 7,05
D5 0,95 +0,37 0,09 +0,02 30,37 *2,51 88,98 +4,13 9,64 =*1,07 29,29 +1,88 1,25 #0,09 498,61 +4395 50,6 6,75
D6 0,08 +0,07 0,06 +0,02 36,28 *1,67 86,40 +295 10,07 +0,61 20,04 +1,27 2,47 *0,34 349,43 +6,67 32,6 6,95
D7 ng ng 21,85 0,94 46,75 3,87 556 =*0,56 11,85 +2,51 1,09 +0,14 164,10 +16,0/7 32,2 7,80
D8 1,45 +0,52 nq 17,00 0,42 77,09 +1,49 994 0,20 64,11 1,29 091 +0,37 290,38 +1,53 51,6 6,15
D9 0,63 0,19 0,22 +0,03 30,35 *1,36 5547 +8,82 7,80 =#0,72 34,07 +12,75 0,75 0,11 279,94 1290 63,8 7,50
D11 2,15 +0,05 0,89 #0,01 38,04 1,72 96,72 +0,92 11,96 *0,64 17,26 +0,25 1,90 +0,02 304,35 537 76,9 7,10
D12 2,21 0,70 0,40 +0,04 32,16 +*1,43 92,22 *2,02 8,51 0,49 13,62 +0,48 0,59 +0,24 244,73 +486 78,6 6,60

D13 1,17 #1,00 nq 16,36 +0,29 109,38 +586 7,42 0,16 20,35 +0,94 0,71 *0,43 249,73 #9,25 543 7,25
D14 4,30 +0,80 nq 2594 0,49 96,87 +*255 7,38 *0,27 11,61 *1,28 150 0,27 161,04 1,71 70,1 6,65
D16 4,92 +0,49 0,08 +0,06 28,60 +1,89 74,88 +579 594 0,28 15,65 +2,04 0,94 +0,38 19590 +15,06 66,2 6,90
D17 0,56 +0,60 nq 10,93 #0,53 109,55 +3,97 6,46 *0,51 37,07 1,98 0,22 +0,38 159,51 +37,53 103,2 7,30
D18 1,15 0,17 nq 20,59 +1,52 97,35 4,44 6,25 *0,70 16,78 +0,92 2,30 +0,37 209,11 +12,43 76,7 7,55

D19 1,52 #0,31 0,62 +0,04 26,20 +2,81 112,82 +0,91 9,79 *0,43 38,21 +1,88 2,28 +0,36 238,07 +551 84,3 7,30
D21 1,67 %0,24 0,87 +0,10 36,38 +0,52 81,28 +0,10 10,51 +0,29 20,94 +0,06 1,34 +0,11 306,63 +8,63 79,7 6,70
D23 3,12 #0,24 0,35 +0,03 31,35 +3,28 108,74 12,16 9,52 0,54 42,19 +0,77 4,02 +0,75 266,00 £3,76 92,4 7,00
D24 nq 1,08 +0,12 36,31 *1,71 45,03 +0,86 9,12 +0,55 16,53 #0,37 2,79 +0,49 273,44 +3,14 786 6,80
Média 1,48 0,46 29,54 88,78 8,73 25,09 1,81 312,32 67,6 7,00

(1) media e desvio padréo amostral () das triplicatas. (2) e (3) média aritmética de duas repeticOes. (4) indicadas pela letra “D” seguida pelo nimero que se
refere ao local de coleta. ng: valores abaixo dos limites de quantificagdo. As concentracOes de metais que ficaram abaixo das concentragdes dos solos
de referéncia em todas as profundidades estdo em negrito.
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Tabela 13. Concentracio’ de metais nas amostras de poeiras® da rodovia coletadas no inverno de 2013.

As Cd Cr Cu Ni Pb Sb Zn
mg kg *

D1 0,51 + 0,06 2,02 + 0,32 36,05 + 1,06 152,60 + 22,76 12,11 + 0,67 34,69 + 3,44 0,81 * 0,05 116,77 + 30,90
D2 148 + 0,45 1,73 + 0,30 47,66 + 8,17 84,22 + 121 11,75 + 0,70 24,75 + 299 0,59 + 0,42 126,65 *+ 36,83
D3 0,73 + 0,34 151 + 0,09 40,64 + 0,18 77,88 + 1,08 11,32 + 0,08 23,26 + 1,42 056 * 0,34 103,82 + 2,79
D4 1,19 + 0,38 1,35 + 0,04 3734 + 1,35 7559 + 155 11,21 + 0,84 2280 + 0,94 0,77 + 0,35 223,42 + 18,84
D5 1,35 + 055 1,02 £ 0,06 37,92 + 199 7550 + 4,72 1516 * 0,50 2492 + 1,69 0,34 + 0,28 676,88 * 61,37
D6 0,81 + 0,11 0,65 + 0,04 27,72 + 1,09 6755 + 349 888 + 126 17,72 + 3,68 3,38 + 1,29 642,31 + 15,30
D7 096 + 0,16 0,73 + 0,04 2922 + 142 5954 + 240 833 + 0,19 13,84 + 1,13 4,71 + 0,38 234,78 + 8,91
D8 0,68 + 0,33 055 + 0,03 17,19 + 0,27 99,08 + 1,78 953 + 0,20 72,14 + 164 3,76 * 1,86 294,08 + 66,38
D9 165 + 0,34 1,06 + 0,04 39,11 + 1,77 7753 + 428 11,23 + 253 3358 + 1,64 2,81 + 0,21 310,02 *+ 41,60
D11 160 * 0,22 0,69 + 0,12 30,18 + 2,46 89,32 + 7,63 827 + 0,49 1456 + 1,16 2,22 + 0,22 23357 =+ 3,29
D12 1,78 + 0,09 1,37 + 0,13 3552 + 232 9599 + 7,80 9,03 + 0,80 14,23 + 0,78 2,59 + 0,31 249,57 *+ 23,33
D13 1,14 + 0,37 0,63 + 0,11 20,11 + 191 112,12 + 13,29 824 + 0,75 22,02 + 2,12 2,34 + 1,03 263,14 *+ 26,30
D14 489 *+ 0,95 097 + 0,08 29,94 + 251 101,96 + 952 9,01 + 0,75 11,92 + 1,81 2,02 + 0,45 298,93 + 12,14
D16 560 * 0,25 1,22 + 0,12 36,49 + 194 9839 + 857 960 + 0,10 17,97 + 1,05 2,14 + 0,28 317,95 * 44,89
D17 050 * 0,24 0,66 * 0,22 13,47 + 2,83 104,70 + 26,26 790 + 152 3991 + 7,10 1,64 + 0,13 268,51 = 27,01
D18 2,17 + 0,50 0,66 + 0,06 2297 + 152 9866 + 10,68 591 + 0,40 17,93 + 251 268 + 0,66 248,17 = 7,12
D19 188 *+ 0,77 0,81 + 0,03 2290 + 1,77 11389 + 3,86 7,9 + 1,75 3895 + 1,88 2,18 + 0,75 190,70 = 6,40
D21 157 + 0,85 1,10 + 0,06 3514 + 3,03 79,21 + 559 828 + 0,70 22,57 + 3,10 1,63 + 0,08 313,62 + 3,43
D23 347 + 1,47 0,76 + 0,12 36,06 + 2,70 8507 + 794 7,77 + 055 2514 + 2,15 2,38 + 0,14 265,99 * 13,70
D24 062 + 0,08 096 + 0,36 4584 + 7,41 153,75 + 28,34 10,50 + 152 20,37 + 2,69 2,73 1,71 286,77 + 11,49
Média 1,73 1,02 32,07 95,13 9,60 25,66 2,11 283,28

(1)Média e desvio padrao amostral (+) das triplicatas. (2) indicadas pela letra “D” seguida pelo nimero que se refere ao local de coleta.

concentragdes de metais que ficaram abaixo das concentracfes dos solos de referéncia em todas as profundidades estdo em negrito.
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As concentracbes médias dos metais nas poeiras do presente estudo foram comparaveis
ou superiores a alguns trabalhos citados na literatura para locais com histérico de poluicdo nas
rodovias (Tabela 14).

Tabela 14. Concentracdes médias em mg kg™ de metais em poeiras no presente estudo e em
rodovias de outros paises.

Local As Cd Cr Cu Ni Pb Sh Zn Referéncia
Curitiba-Ponta 1,73 1,02 32,07 9513 9,70 2566 211 312 Presente
Grossa estudo*
Regiéo de 6,6 0,1 1104 76,0 489 120,8 nd 199  Christoforidis
Kavala & Stamatis
(Grécia) (2009)
Buenos Aires 4,34 1,29 nd 143 24,8 168 4,0 451 Fujiwara et
(Argentina) al., (2011a)
Southeast nd nd 14,8 1314 7,92 32,5 nd 296 Gunawardana
Queensland etal. (2012)
(Australia)

Teerd nd 10,7 33,5 2253 348 2574 nd 873 Saeedi et al.
(Ird) (2012)
Jimeta nd 0,6 3,4 90,1 10,5 340,0 nd 506 Shinggu
(Nigéria) (2014)
Nanjing nd nd 1390 238,0 47,0 113,0 nd 307 Liu et al.
(China) (2014)
Avilés 37,6 451 109,0 370,0 43,3 49,0 104 12,0  Ordofiez et al.
(Espanha) (2015)
Isfahd 22,15 2,1 82,1 182,3 66,6 393,3 6,9 707 Soltani et
(Ird) al.(2015)

nd: ndo determinado *Maiores concentra¢cdes medias (Primavera)
1.3.3.1 indice lge, para as poeiras

De modo geral, os valores Iy, para os metais nas poeiras ao longo da rodovia, foi > 0
indicando contaminacao por fontes antropogénicas. Os niveis de contaminagédo variaram de 0
(ndo contaminado) a 6 (extremamente contaminado) (Figura 16). Os locais com as poeiras
mais contaminadas, pela maior diversidade de metais no inverno e primavera foram: D5, D6,
D7, D8, D9, D11, D12, D13, D17, D19, D21 E D24 (Figura 16). Considerando
conjuntamente todos os locais de amostragem das poeiras ao longo das rodovias, a ordem
decrescente de contaminacdo por metais para 0 inverno e primavera, respectivamente, foi:
Zn>Cu>Ni>Pb=Sb>Cr>Cd>As e Zn>Cu>Ni>Pb>Cr>Sb>As>Cd, similar a ordem de
contaminagéo (lgeo) dos solos, com excegdo para 0 As, que diminuiu sua contaminagdo nas

poeiras.
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Da mesma forma que para os solos, 0 Zn foi o metal que tem a mais expressiva
contamina¢do também nas poeiras. O Cr, Sb e Pb sobem para niveis de contaminacéo

superiores nas poeiras em relacdo aos solos (classe 2 para a classe 4).



mASs mCd »Cr mCu =Ni mPb mSb mZn Inverno

Igeo

OO P N W b~ 00 OO

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D11 D12 D13 D14 Dl6 D17 D18 D19 D21 D23 D24

mAs mCd mCr mCu =Ni mPb mSb mZn Primavera

lgeo

N Wb~ 01O

|
I A

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8 D9 D11 D12 D13 D14 Dl6 D17 D18 D19 D21 D23 D24

Figura 16. Grafico das sete classes de contaminagdo das poeiras da rodovia pelo indice l4, N0 inverno (acima) e primavera (abaixo). Classe 0 (lge < Ou = 0)
ndo contaminado; classe 1 (0 < g, < 1)) ndo contaminado a moderamente contaminado; classe 2 (1 < lg, < 2) moderadamente contaminado; classe 3 (2 < Igeo <
3) moderadamente a altamente contaminado; classe 4 (3 < lg, < 4) altamente contaminado; 5 (4 < Ig, < 5) alto a extremamente contaminado e 6 (I, > 5)
extremamente contaminado.

29
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Algumas amostras de poeiras da rodovia foram submetidas a analise de MEV-EDS e a
mais representativa foi selecionada para ilustrar os resultados (Figura 17). A amostra de
poeira do ponto 6 (Pedagio Sdo Luiz do Purund) é formada essencialmente por minerais
devido a forma irregular e laminar dos cristais e sua composi¢cdo quimica é compativel com
agregados de calcita, aluminossilicatos e Oxidos de Fe e Mn (Fujiwara et al., 2011). Os
elementos em ordem decrescente de abundancia em todas as amostras analisadas foram: O, C,
P, Ca, Si, Al, Fe, Ti, K, Mg, Mn. As porcentagens mais altas de P e Ca e tracos de Pb e Zn
podem ser de origem antropogénica inerentes a construgdo e manutencdo das rodovias ou ao

desgaste dos pneus e partes dos veiculos.

10pm

Ca

i} 1
Full Scale 834 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 17. (a) Micrografia da particula de poeira amostrada no ponto 6 (b) EDS
referente a composicdo da mesma particula.
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1.3.4 AMOSTRAS DE GRAMINEAS

Para o As, as concentracdes de metais nas gramineas ficaram abaixo do limite de
quantificacdo do aparelho.

De modo geral os maiores teores de metais foram encontrados nas raizes das
gramineas em relacdo a parte aérea, com excecdo para 0 Sb e Zn. Segundo Katbata-Pendias
(2010) o teor de Sh em raizes e parte aérea de gramineas pode variar com o tipo de solo, mas
a distribuicdo de Zn em partes da planta é geralmente maior nas raizes que na parte aérea
principalmente se as plantas estiverem crescendo em solos ricos em Zn. Portanto, os teores
mais elevadas de Zn e Sb (Figuras 18 e 19) na parte aérea das gramineas neste estudo, podem
estar relacionadas com emissdes do trafego rodoviario pela deposicdo atmosférica da mesma
forma que Bacon et al.(2005) concluiram em seus estudos de monitoramento com gramineas
na Escocia, que mais de 80% de Pb presente na planta foi devido a deposicdo atmosférica.
Luo et al. (2011) relacionaram teores elevados de Cu, Pb e Zn na parte aérea de plantas (94,3;
54,8 e 143 mg kg™, respectivamente) & deposicéo atmosférica em local préximo a reciclagem
de residuos eletrénicos no sul da China. Schereck et al. (2012) demonstraram pela primeira
vez, que apbs a deposicdo de particulas enriquecidas em As, Cd, Cu, Sn, Sh, Pb e Zn, houve
absorcdo foliar em diferentes espécies de plantas, incluindo gramineas. Estes autores
concluiram que a internalizacdo nas plantas se da através da cuticula e penetracdo através das
aberturas dos estdbmatos. Desta forma, as gramineas tém sido usadas com sucesso como
bioindicadoras de deposicdo atmosférica (parte aérea) e dos teores de metais nos solos (raizes)
na avaliacdo da contaminacdo (Suchara et al.,2011; Yan et al., 2012; Yang et al., 2013;
Remon et al., 2013).

Atividades relacionadas ao trafego rodoviario podem contribuir para o acimulo de
metais pesados em plantas proximo as rodovias, 0 que pode comprometer a saude publica e o
ambiente principalmente se as estradas cruzam areas agricolas. Desta forma, a translocacdo e
acumulacdo de metais em plantas ao longo de rodovias tém sido alvo de muitos estudos
(Tabela 15). No Brasil, Pereira et al.(2010) encontraram teores médios gerais de Cd, Cr, Cu,
Ni, Pb e Zn (mg kg™) de 0,11; 0,20; 6,17; 0,22; 0,20 e 18,99, respectivamente, nas folhas de
Brachiaria decumbens sob influéncia de trafego intenso (10 m da rodovia) de veiculos na BR-
153, estrada que liga as cidades de Goiania e Anapolis no estado de Goias.
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Tabela 15. Concentracdes em mg kg™ de metais em gramineas neste estudo, préximas a locais
com trafego intenso em outros paises e teores de metais considerados excessivos ou toxicos
em folhas maduras de varias espécies de plantas.

Metais

Neste estudo

PA ®

R (2

Outros paises

Teores toxicos "

Cd

Cr

Cu

Ni

Pb

Sh

Zn

0,19

7,66

8,55

1,55

1,04

1,57

221,62

0,57

17,01

21,85

5,33

491

0,29

80,83

0,260 ©
0,147 ¥
0,10 ©®
1,57 ©

19,32 @
15,61 ®
49©

11,72 ®
15,34 @
9,38 ©®
4,87 ©

11,53 @
4,41 ®
10,51 ©

4,07
1,70 @
3,49 ©
23,73 ©

49,06 @
39,35 ¥
33,89 ©
32,87 ©®

5a30

5a30

20 a 100

10 a 100

30 a 300

> 150

(1) PA = parte aérea; (2) R =raiz; (3) Yan et al. (2012); (4) Whasha et al. (2014); (5) Wang et

al. (2014); (6) Rolli et al. (2015); (7) Kabata-Pendias (2010).

Concentracdes de Cr de 4 a 8 mg kg™ na parte aérea de milho sdo consideradas

fitotoxicas (Kabata-Pendias, 2010). Para 0 Zn, a mesma autora relata que teores médios em

gramineas no mundo variam de 12 a 47 mg kg'. No presente estudo, para 0 Zn as

concentraces na parte aérea das gramineas foram superiores a 100 mg kg*, com uma
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excecdo (PA23), indicando contaminacdo via emissdo aérea (Figura 18). Os teores de Sh
foram superiores ao teor médio de Sb para plantas terrestres (60 pg kg™) e comparaveis aos
teores maximos de Sh determinados em alimentos vegetais cultivados em solos de mineragédo
(20 a 1.130 pg kg™). Para o Cd, Cu, Ni e Pb os teores nas gramineas ficaram dentro de limites
comuns encontrados na literatura (Kabata-Pendias, 2010).

A razdo entre os teores de metais da parte aérea e da raiz das gramineas (PA/R)
denominada Fator de Translocacdo (FT), € amplamente utilizada para avaliar a mobilidade do
elemento entre a parte radicular e a parte aérea da planta em solos contaminados (Galal &
Shehata, 2015). No presente estudo, este coeficiente foi aplicado no intuito de avaliar a
possibilidade de absor¢do foliar dos metais por deposicdo atmosférica resultante das emissdes
do trafego rodoviario.

As razbes PA/R (Figura 19) mostraram que houve maior acumulo de metais na parte
aérea das plantas em ao menos um dos locais para 0s metais ao longo da rodovia, e em todos
os locais para o Sh (excecdo em P18 e P21) e Zn (excecdo em P23). Para 0 Sbh, nos pontos 12
(inverno e primavera) e 24 (primavera) os teores de metais das raizes ficaram abaixo do limite
de quantificacdo por isso os resultados ndo foram clocados no grafico. No ponto 12, o teor de
Sb na parte aérea das plantas foi 1,0 mg kg™ (inverno e primavera) e no ponto 24, o teor na
parte aérea das plantas foi 1,5 mg kg™ na primavera. No ponto 24 teve-se 0 maior niimero de
ocorréncias com FT > 1,0, indicando que os veiculos parados no pedagio emitiram Cr, Cu e

Ni na forma particulada, que foram depositados e absorvidos pelas folhas das plantas.
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Figura 18. Média aritmética e desvio padrdo das concentracdes de metais nas amostras de gramineas coletadas no inverno e na primavera de
2013. Parte aérea (PA) e Raiz (R) estdo agrupadas no grafico em acordo com o compartimento geoldgico. Lacunas nos graficos referem-se a
valores abaixo do limite de quantificacdo para o metal. Amostras de gramineas coletadas em terco inferior do talude no ponto 5 de coleta
receberam a denominagdo “5i”, ¢ amostras de gramineas coletadas no terco superior de talude a denominagéo “5s”.
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Figura 19. Razéo entre teores dos metais na parte aérea (PA) e na raiz (R) das gramineas
(Fator de Translocagdo). A linha vermelha indica PA/R = 1. Os numeros no eixo horizontal
referem-se aos pontos de amostragem.
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1.4 CONCLUSOES

1. O carbono organico do solo (COT), o pH e a argila influenciaram na retencdo dos metais
nos solos proximos a rodovia.

2. As concentracdes dos metais ndo configuraram incrementos expressivos proximos a
rodovia se comparados aos Valores Orientadores da CETESB, porém, pelo indice lge,
houve contaminacdo dos solos (exceto P3a) ao longo da rodovia e os locais mais
contaminados foram os pedagios, posto de combustivel e areas proximas a plantios
agricolas. Outros locais importantes de contaminacdo dos solos (comparacdo com teores
das amostras de referéncia) foram areas de captacdo de &guas das pistas, postos policiais
(sucatas de veiculos) e areas urbanas.

3. O Sb se destacou como poluente emergente e sua concentracdo no patio de um posto de
combustivel foi superior ao limite de intervencdo agricola da CETESB.

4. Os maiores teores de metais na camada mais superficial dos solos indica aporte via
emissdes atmosfeéricas.

5. As emissdes do trafego rodoviario promoveram o acumulo de metais nas poeiras das
rodovias, principalmente Cu, Zn e Ni.

6. As elevadas concentracbes de Sb e Zn na parte aérea das gramineas apontam
contaminacdo por deposicao atmosférica.
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CAPITULO Il - HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs) EM
SOLOS AO LONGO DO TRECHO ENTRE CURITIBA E PONTA GROSSA - PR

RESUMO

Os poluentes organicos mais estudados relacionados as emissdes do trafego de veiculos s&o o0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) devido a seus efeitos toxicos, carcinogénicos
e mutagénicos. O presente estudo avaliou a presenca destes compostos nos solos contiguos a
rodovia entre Curitiba e Ponta Grossa no Estado do Parand. Foram coletadas amostras
compostas de solos de 0 - 10 cm nas margens das rodovias em 20 sitios selecionados em duas
estacdes (inverno e primavera) nas seguintes situacbes de maxima expectativa de aporte de
HPAs: proximo as calhas coletoras e mananciais; pedagios; postos de combustivel; postos da
policia rodoviaria federal e associacdo com atividade de agricultura. As amostras foram
extraidas em Soxhlet, concentradas em rotoevaporador e 0os 16 HPAs prioritarios (USEPA)
foram determinados por cromatografia gasosa (ISO 18287). As maiores concentracdes de
HPAs foram na estacdo da primavera. De modo geral, as concentracfes totais de HPAS
variaram de 1,4 a 27.297 mg kg™. Os teores individuais de diversos HPAs foram muito
superiores aos limites de qualidade estabelecidos pela Companhia Ambiental do Estado de
S&o Paulo (CETESB, 2014): Naftaleno: 15.633 mg kg™, valor de prevencdo: 0,7 mg kg™;
Benzo[a]Pireno: 4.900 mg kg™, valor de prevencdo: 0,1 mg kg™; Benzo[g,h,i]Perileno: 1.479
mg kg™, valor de prevencdo: 0,57 mg kg™*; Antraceno: 1.237 mg kg, valor de prevencéo: 0,3
mg kg’; Benzo[a]Antraceno: 777 mg kg®, valor de prevencdo: 0,2 mg kg™
Benzo[k]Fluoranteno: 904 mg kg™, valor de prevencdo: 0,8 mg kg-1; Indeno[1,2,3-cd]Pireno:
550 mg kg, valor de prevencdo 0,4 mg kg™. Os HPAs de 2 e 3 anéis predominaram nos solos
no inverno e primavera sendo o Naftaleno o que mais se destacou. Houve maior estabilizacéo
de HPAs nos solos na primavera em relacdo ao inverno evidenciada pela correlacdo
significativa entre HPAs e carbono organico total (COT). Os 7 HPAs carcinogénicos
correlacionaram-se significativamente com o COT na primavera. As correlacgdes significativas
entre os HPAs individuais apontaram mesma fonte de origem desses poluentes. A Analise de
Componentes Principais (ACP) apontou os locais de maior acumulo de HPAs nos solos
proximos a rodovia e estimou como fonte de HPAs a emissao veicular. As razdes moleculares
diagnosticas (MDR) para estimativa das provaveis fontes de HPAs apontaram para a queima
de combustiveis fdsseis (diesel e gasolina) como a principal fonte de contaminagé&o.
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Palavras Chave: Trafego rodoviario. Contaminacdo do solo. Diesel. Gasolina. Naftaleno.
ACP. Raz&o diagndstica molecular.
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CHAPTER Il — POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHSs) IN SOILS
ALONG THE HIGHWAY BETWEEN CURITIBA AND PONTA GROSSA - PR

ABSTRACT

The most studied organic pollutants related to vehicle traffic emissions are the aromatic
polycyclic hydrocarbons (PAHS), due to their toxic, carcinogenic and mutagenic effects. The
current study evaluated the presence of these compounds in soils nearby the highway between
Curitiba and Ponta Grossa in the State of Parana. Composite soil samples were collected in
the depth of 0-10 cm alongside the highway in 20 selected sites in two seasons (winter and
spring) in the following conditions: nearby gutters and water supplies; tolls; petrol stations;
federal road police station and agriculture areas. The samples were extracted in Soxhlet,
concentrated in a rotary evaporator and the 16 priority PAHs (USEPA) were determined by
gas chromatography (ISO 18287). The highest concentrations of PAHs were found during the
spring time. In general, the total concentrations of PAHSs varied from 1.4 to 27,297 mg kg™.
Individual amounts of several PAHs were higher than the limits established by Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2014): Naphthalene: 15,633 mg kg™,
preventing value: 0.7 mg kg™; Benzo[a]Pyrene: 4,900 mg kg™, preventing value: 0.1 mg kg™;
Benzo[g,h,i]Perileno: 1,479 mg kg™, preventing value: 0.57 mg kg™; Anthracene: 1,237 mg
kg™, preventing value: 0.3 mg kg™; Benzo[a]Anthracene: 777 mg kg™, preventing value: 0.2
mg kg™; Benzo[k]Fluoranthene: 904 mg kg™, preventing value: 0.8 mg kg™; Indene[1,2,3-
cd]Pyrene: 550 mg kg™, preventing value: 0.4 mg kg™. The PAHs composed by 2 to 3 rings
predominated in soils during the winter and spring, being Naphthalene the most outstanding.
There was higher PAHSs stabilization in soil during spring compared to winter according to the
significant correlation between PHAs and total organic carbon (TOC). The seven
carcinogenic PAHSs significantly correlated to TOC in spring. The significant correlations
among individual PAHs pointed to the same pollutant source. The Principal Component
Analysis (PCA) indicated the sites with the highest amounts in soils next to the highway and
estimated as PAHs source the vehicle emissions. Molecular Diagnose Ratio (MDR) for the
estimation of probable sources of PAHs pointed to the burning of fossil fuels (diesel and

gasoline) as being the main source of contamination.
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2.1 INTRODUCAO

O modal rodoviério de transporte € o que mais cresce no Brasil em detrimento de outros
como o ferroviario e aquaviario que, em um pais com dimensdes continentais, poderiam ter
maior expressdo. Este € um quadro que potencializa os transportes rodoviarios como fontes de
poluentes para o ambiente (MMA, 2011).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo os principais poluentes do
petréleo e os poluentes organicos relacionados ao trafego mais estudados em todo o mundo
devido a sua elevada toxicidade, mutagenicidade, carcinogenicidade e persisténcia no
ambiente (ATSDR, 1995; IARC, 2010; Clément et al., 2015). As principais fontes de HPAs
nas rodovias sdo a queima de combustivel féssil, o desgaste de pneus, dos freios e da pista, e a
manutencdo do asfalto. Estes compostos chegam até os solos, corpos d’agua e plantas no
entorno das rodovias principalmente através da deposicdo atmosférica e aguas de escoamento
superficial da pista (Yunker et al., 2002; Zhang et al., 2008; Zhang et al., 2015).

Outras fontes potenciais de HPAs, sem influéncia direta do trafego rodoviario, que
promovem sua ampla distribuicdo no ambiente sdo: a fabricacdo de cimento, fabricacdo de
pneus e borracha, indUstria petroquimica, industria de betume e asfalto, producdo de aluminio
(processo Soderberg), producdo de coque, creosoto, a incineracdo de residuos, queima
agricola, lodos de esgoto e alimentos defumados (CCME, 2010; IARC, 2010; Peng et al.,
2011; Devi et al., 2016).

Além das citadas fontes antropogénicas, os HPAs sdo introduzidos no ambiente por
fontes naturais como vulcdes, queima natural de florestas e sintese por microrganismos
(IARC, 2010). Porém, a fonte antropogénica é majoritariamente responsavel pela presenca
destes compostos no ambiente e a queima de combustiveis fdésseis ¢ a fonte de maior
periculosidade (Yunker et al., 2002; Ravindra et al., 2008). As fontes antropogénicas de HPAs
podem ser divididas em petrogénicas e pirogénicas. As fontes petrogénicas incluem o petroleo
ndo queimado e seus produtos (gasolina, querosene, diesel e oleo lubrificante), enquanto as
fontes pirogénicas incluem produtos de combustdo (queima incompleta de materiais organicos
e de combustiveis fosseis, combustdo do motor veicular, fundicdo, residuos incineradores,
etc.).

H& mais de 100 diferentes HPAs identificados, mas apenas 16 deles (Tabela 1) foram
classificados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) como poluentes

prioritarios, principalmente com base em sua toxicidade e frequéncia de exposicdo a seres
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humanos (USEPA, 2014): Naftaleno (Naf); Acenafteno (Ace); Acenaftileno (Aci); Antraceno
(Ant); Fenantreno (Fen); Fluoreno (Flu); Fluoranteno (Fla); Benzo[a]Antraceno (BaA);
Criseno (Cris); Pireno (Pir); Benzo[a]Pireno (BaP); Benzo[b]Fluoranteno (BbF);
Benzo[k]Fluoranteno (BkF); Dibenzo[a,h]JAntraceno (DahA); Benzo[g,h,i]Perileno (BghiP);
Indeno[1,2,3-cd]Pireno (InP). Segundo a classificacdo da IARC (2015), o DahA e BaA séo
provaveis carcinégenos humanos (Grupo 2A); BbF, BkF, Cris e InP sdo possiveis
carcindgenos humanos (Grupo 2B) e o BaP, que é 0 mais estudado e o mais toxico de todos
0s HPAs, é comprovadamente cancerigeno humano (Grupo 1) e € utilizado como indicador da
presenca de outros HPAs no ambiente. Desta forma, os sete HPAs potencialmente
carcinogénicos para seres humanos sdo BaA, BbF, BaP, BKF, DahA, Cris e InP (X7caHPAS).

Os HPAs sdo formados por atomos de hidrogénio e carbono com dois ou mais anéis
aromaticos condensados. A estrutura molecular vinculada & massa molecular dos HPAs sdo
determinantes de algumas de suas propriedades fisicas e quimicas mais importantes como
solubilidade em agua, pressao de vapor, coeficiente de particdo em carbono (Ko), coeficiente
de particdo octanol-agua (Koy) e constante da Lei de Henry (Tabela 1).

A solubilidade em &gua influencia o potencial de distribuicdo do contaminante no solo e
representa a maxima concentragdo de um composto dissolvido na agua, a uma dada
temperatura. Quanto maior a solubilidade em &gua, maior a tendéncia de lixiviacdo e
contaminacdo de aquiferos. Em geral, a solubilidade dos HPAs diminui com aumento do
namero de anéis benzénicos.

Quanto maior a pressao de vapor, maior a tendéncia do contaminante estar no estado
gasoso. Devido a sua baixa pressdo de vapor, HPAs com mais de quatro anéis benzénicos ndo
permanecem durante longo tempo no ar como moléculas gasosas, condensam-se e tornam-se
adsorvidas nas particulas de fuligem e cinzas (Baird, 2002).

O K, consiste na razdo entre a concentracdo do contaminante adsorvido ao carbono
organico e a fase aquosa, indicando o potencial do composto para se ligar a matéria organica
em solos e sedimentos. Quanto menor o valor de Ko, maior sera a concentracdo do
contaminante na solu¢do do solo. O K,, ¢ a medida de como uma substancia quimica se
distribui entre dois solventes imisciveis: dgua (solvente polar) e octanol (solvente apolar).
Quanto maior 0 K, maior a tendéncia do contaminante de se fixar no octanol em lugar de
permanecer na dgua, sendo o octanol usado como um substituto de lipidios (gordura). Assim,
€ um numero sem unidade definida com valor dependente da temperatura (D’Agostinho,
2006).



Tabela 1. Principais propriedades fisicas e quimicas dos HPAs (ATSDR, 2015).
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HPAs Estrutura Massa Solubilidade Pressdo Constante Log Log
molecular em agua de Vapor deHenry Kow Koc
(u) (mgL"  (mmHg) (atmm®
mol™)
Naftaleno 128 31,7 85102  4,83.10* 336 27
a
3,0
Acenafteno O‘O 154 3,9 2510° 15510* 3,92 33
a
3,6
Acenaftileno
0.0 152 16,1 9,12.10* 1,13.10° 39 3,75
a
4,1
0,043 2,67.10° 1,93.10° 445 472
Antraceno 178 a a a a
0,075 6,5.10° 455 44
‘ 446 34
178 1,115 1,12.10%  2,33.10° a a
Fenantreno OO 455 43
Fluoreno ' 6,33.10°  6,34.10° 4,18 3,45
Q O 166 1,9 a a a
8,42.10°% 1,010 3,95
Fluoranteno "O 202 26100  12310° 13.10° 495 462
w, 2
1,6.10°
Pireno
‘O 202 1,35 24510° 11105 488 46
90 "" N
4,59.10° 518 5,1
Benzo[a] O 228 9,4.10° 3,0510% 33510° 57 53
Antraceno OOO

1,05.107
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“continuacao”
HPAs Estrutura Massa Solubilidade Pressdo Constante Log Log
molecular em agua de Vapor deHenry Kow Koc
(u) (mgL"  (mmHg) (atmm®
mol™)
Criseno 228 2,0.10° 6,23.10” 9,46.10° 5,7 51
a
OO 6,3.10°
Benzo[b] ’ . ’ 252 1,5.10° 5,0.107 1,11.10* 6,2 5,2
Fluoranteno OOO
Benzo[K] .@ 252 8,0.10* 2,0.10° 8,29.10°" 6,2 43
Fluorantteno OO O
Benzo[a] “ 252  16.10°  549.10°  1,13.10° 597 60
Pireno OOO 6,11 a
6,58 6,7
Benzo[g,h,i]
Perileno l I I 276 2,6.10° 1,010  1,41.107 6,7 5,61
Indeno[1,2,3 O‘ 276 2,2.10° 1,0.10™° 1,6.10° 6,6 6,2
-c,d]Pireno O’O
Dibenzo[a,h] 278  2,49.10° 1,0.10-10 16.10° 6,6 6,2

Antraceno

O coeficiente da Lei de Henry expressa a razdo entre as concentracfes da substancia no

ar e na agua no estado de equilibrio e é utilizado como um indicador de potencial quimico
para volatilizar (ATSDR, 1995).

Os HPAs de baixa massa molecuar (BMM) sdo: Naf (128,17 u), A (178,23 u), Ace
(154,21 u), Aci (152,20 u), Fen (178,23 u); Flu (166,22 u); Fla (202,26 u) e Pir (202,26 u).
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Enquanto o BaA (228,29 u), Cris (228,29 u), BaP (252,32 u), BbF (252,32 u), BKF (252,32 u),
DahA (278,32 u), BghiP (276,32 u) e InP (276,30 u) séo de alta massa molar (AMM). Em
geral, com o aumento do nimero de anéis na estrutura dos HPAs e, portanto de sua massa
molecular, diminui sua solubilidade em agua, pressao de vapor, constante de Henry e aumenta
o coeficiente de particdo em carbono e coeficiente de particdo octanol-agua. Desta forma,
aumenta a tendéncia destes compostos permanecerem fortemente ligados aos materiais
particulados, solos e sedimentos atraves de processos de adsorcdo (Kqc), € de bioacomulacao
devido a afinidade por matrizes ricas em lipideos (Kow). De modo geral, com o aumento do
nimero de anéis aumenta a toxicidade e carcinogenicidade dos HPAs. Como exemplo, o
naftaleno (Naf) (baixa massa molecular - 128 u), é o menos toxico dos 16 HPAs, apresenta a
maior solubilidade em agua (31 mg L™ a 25 °C), maior pressio de vapor (10,4 Pa), ou seja, é
comum ser achado na fase vapor. Por outro lado, o benzo[a]pireno (BaP), de maior massa
molecular (252 u), é o mais toxico, com baixa solubilidade em &gua (3,8.10° mg L) e
pressdo de vapor (7,3.107 Pa). O BaP, é comumente encontrado condensado na fase
particulada (ATSDR, 1995).

Nas emissdes atmosféricas, os HPAs podem estar presentes na fase gasosa e particulada
ou em ambas as fases. Essa particdo vai depender de suas propriedades fisicas e quimicas e de
fatores como composi¢do, tamanho de particula, quantidade de material particulado,
temperatura e pressdo de vapor. Em geral, os HPAs com dois a trés anéis na estrutura sdo
emitidos preferencialmente na fase gasosa; 0s que tém quatro anéis podem estar tanto na fase
gasosa como na fase particulada; os que tém cinco ou mais anéis sdo emitidos
preferencialmente na fase particulada (Wu et al., 2006; Yu & Yu, 2011).

A qualidade e quantidade de HPAs lancados ao ambiente pelos veiculos automotores é
funcdo do tipo de motor, carga e idade, tipo de combustivel, queima de dleo lubrificante e no
modo de condugdo (Ravindra et al., 2008; Claxton, 2015). Em motores veiculares a queima
incompleta de combustiveis a altas temperaturas (> 500 °C) promove a quebra de ligacdes
quimicas na estrutura de compostos organicos formando radicais livres (pirolise) que se
recombinam (pirossintese) para formar os HPAs e outras estruturas aromaticas condensadas.

Os HPAs também podem se formar a temperaturas mais baixas se o periodo de
aquecimento for maior (Ravindra et al., 2008). Este processo esta aliado a producdo de
fuligem (condensacdo de pequenas particulas volateis na fase gasosa) composta
principalmente por grafite que é formado por minusculos cristais cada qual composto por
camadas planares de atomos de carbono sobrepostas, todas constituidas de anéis benzénicos
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condensados. Dessa forma, o grafite também é um HPA (Schmidt & Noack, 2000; Baird,
2002).

Considerando os efeitos deletérios ao homem, a persisténcia e ampla distribuicdo dos
HPAs no ambiente, torna-se imprescindivel em estudos ambientais de diagnosticos e de
mitigacdo de impactos, determinar as provaveis fontes de HPAs no ambiente. A Razéo
Diagnostica Molecular (MDR) é a ferramenta mais comum que tem sido utilizada para esta
finalidade, e consiste na razéo entre as concentracdes de HPAs com propriedades semelhantes
(massa molecular, pressdo de vapor, solubilidade em &agua, coeficientes de particdo) e que
tipicamente rettm a mesma concentragdo relativa no meio ambiente como nas suas fontes.
Como exemplo, Yunker et al.(2002) propuseram que para a relagdo [Fluoranteno /
(Fluoranteno + Pireno)] menor que 0,4, trata-se de fonte petrogénica (lubrificantes, 6leo cru,
querosene, diesel); entre 0,5 e 0,4, de fonte pirolitica por combustdo de gasolina, querosene e
diesel, e maior que 0,5 de fonte pirolitica por queima de alcatrdo de carvdo, madeira e
florestas. Portanto estas razfes podem ser aplicadas pra distinguir entre HPAS s originados do
trafego rodoviario e de outras fontes (Ravindra et al., 2008). Analise de Agrupamento
Hierarquico (HCA), Analise de Componentes Principais (ACP) e Fatoracdo de Matriz
Positiva (PMF) tém sido utilizadas como ferramentas complementares para um diagndéstico
mais preciso das contaminac¢fes ambientais (Budzinski et al., 1997; Sofowote et al., 2008;
Ravindra et al. 2008; Zhang et al., 2015).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a contaminacdo dos solos por HPAs
(Naf, Ace, Aci, A, Fen, Flu, Fla, BaA, Cris, Pir, BaP, BbF, BkF, DahA, BghiP, IP) em pontos
estratégicos as margens da rodovia entre Curitiba e Ponta Grossa no Parana.

2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo esta descrita na se¢do 2.1 do Capitulo | deste trabalho.

2.2.2 AMOSTRAGEM DOS SOLOS

As coletas foram feitas em 2013 em duas esta¢Ges do ano: inverno e primavera. De
acordo com dados da SIMEPAR (Sistema Meteorolégico do Parana), nos dias da coleta na



96

estagcdo de inverno (dias 27-07 e 28-07) registrou-se precipitacdo maxima de 1,4 mm com
temperatura minima de -1,2°C e temperatura maxima de 17,6°C. Sendo que nos trés dias antes
das coletas, a precipitacdo média foi de 7,2 mm e a temperatura minima (média) foi de 11,4°C
e a temperatura maxima (média) foi de 22,1°C no trecho entre Curitiba e Ponta Grossa.

Na coleta de primavera (dias 8-10 e 9 -10) o tempo estava seco, sem precipitacéo e
temperatura minima de 6,1°C e temperatura méxima de 23°C. Sendo que nos trés dias antes
das coletas, a precipitacdo média foi de 0,2 mm a temperatura média minima foi de 9,4°C e a
temperatura média maxima foi de 20,2°C entre as duas cidades.

As amostras de solo foram coletadas a uma distancia de 1 a 5 m da rodovia,
tomando-se quatro amostras simples de solo na profundidade de 0 a 10 cm com auxilio de
enxaddo. As amostras simples foram homogeneizadas, resultando em uma amostra composta
de 1 kg para cada ponto de coleta ao longo das rodovias entre Curitiba e Ponta Grossa,
totalizando 42 amostras (21 amostras para cada estacdo) (Capitulo | - Tabela 1). A selecéo dos
pontos se baseou na maxima expectativa de aporte de HPAs ao longo do trecho estudado:
préximo das calhas coletoras e mananciais; pedagios; postos de combustivel; postos da policia
rodoviaria federal e associacdo com atividade agricultura a jusante da rodovia (Capitulo 1 -
Tabela 1). A notacdo numérica adotada para os pontos de coleta foi: 1, 2, 3, 4, 5i (terco
inferior de talude) e 5s (terco superior de talude), 6, 7, 8, 9, 11, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 21,
23 e 24. Foram conservadas em sacos de polietileno 300 g de cada amostra de solo das duas
épocas de amostragem a -20 °C para andlise dos 16 HPAs prioritarios (USEPA, 2014).

Nas proximidades da rodovia no trecho estudado preponderam campos, agricultura e
a industrializacdo que existe é majoritariamente relacionada com o beneficiamento de gréos e

laticinios na regido da cidade de Ponta Grossa.

2.2.3 ANALISE QUIMICA E TEXTURAL DOS SOLOS

Secdo 2.3 do Capitulo I deste trabalho.

2.2.4 DETERMINACAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
(HPAS)

Para o procedimento de extracdo dos 16 HPAs, as amostras de solo foram deixadas a
temperatura ambiente para descongelamento. Em seguida, foram adicionadas quantidade

crescentes de Na,SO4 anidro P.A a 10 g de amostra de solo, suficiente para retirada da
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umidade. Esta mistura foi transferida para papel filtro e adicionados 25 pL da solucdo estoque
(20 pg mL™) dos HPAs deuterados, que ap6s ser enrolado na forma de cartucho, foi inserido
no extrator Soxhlet. A extracdo dos HPAs foi realizada com 150 mL de diclorometano em
baldo de fundo chato acoplado ao Soxhlet em refluxo por 4h (Conforme resultados da
validacdo do método, 4h foram suficientes para extrair os HPASs). A temperatura da manta foi
mantida em 80°C e ap6s resfriamento ambiente, o extrato foi reduzido a 1mL em
rotoevaporador a 50° C (Figura 1). As amostras foram diluidas em baldo volumétrico de
25mL (diluicdo de 25x) e os resultados apresentados consideraram essa diluicdo. Nao houve
necessidade de realizar clean up das amostras para eliminar interferentes, pois o método de
deteccdo utilizado na cromatografia foi o de espectrometria de massas no modo SIM (selected
ion monitoring) a partir dos ions especificos de cada HPAs.

Foram preparadas curvas de calibracdo a partir de uma solugéo estoque (20 pg mL*dos
16 HPAs) com diclorometano nas seguintes concentracées (ug mL™): 0,2 ; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0;
2,5 e 3,0 e adicionados 25 pL de uma solucdo de 20 pg mL™ de padrdo interno dos HPAS
deuterados: Acenafteno-d10; Antraceno-d10; Criseno-d12; Perileno-d12. Para a verificacdo
da curva de calibracéo, foi injetado no cromatégrafo 0,3 e 2,7 pg mL™ de um padréo de HPAs
(aliquotas da solucéo estoque de 20 pg mL™ + 25 pL de uma solucdo de 20 pg mL™ de padréo
interno deuterado). O limite de deteccdo (LD) para cada composto foi de 0,005 mg kg™ e o
limite de quantificacio (LQ) foi de 0,01 mg kg™

Figura 1. Extracdo de HPA’s no Laboratorio de Cromatografia do SENAI-CIC

A validacdo do método foi realizada pelo Laboratério de Cromatografia do Instituto
SENAI de Tecnologia em Meio Ambiente e Quimica utilizando Material de Referéncia
Certificado (MRC) HPAs - Sandy Loam Soil N° CRM172-100G, lote 013043 — Marca Fluka
RTC. Foram preparadas 10 replicatas do MRC e os resultados obtidos estdo na Tabela 2.

A determinacdo dos HPAs foi realizada no Cromatdgrafo Gasoso - CG Agilent 7890A
com detector de espectrometria de massas (TriploQuadrupolo) modelo 7000 equipado com
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coluna cromatogréfica com fase estacionaria 5% Fenil, 95 % Dimetilpolisiloxano de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 pum de espessura do filme. O gés de arraste foi o
hélio. A programacéo de temperatura do forno foi como segue: temperatura inicial da coluna
de 70°C aumentando a uma taxa de 10°C min” até 220°C por 1 min, em seguida aumentado a
temperatura a uma taxa de 15°C min” até 300°C por 6 min. A temperatura do injetor foi 280°C
e 2 uL do extrato foi injetado no modo splitless. A temperatura do transferline foi mantida em
290°C e o tempo de corrida cromatogréfica foi de 27 min. O fluxo de gas de arraste na coluna
foi de 1,2 mL min". Os resultados foram obtidos em software Mass Hunter Workstation
Software Quantitative Analysis for QQQ conforme procedimento PEQ-010 CG-MS/MS
Agilent TriploQuadrupolo.

Tabela 2. Resultados obtidos para o estudo de recuperacdo dos HPAs nas amostras
certificadas

Analito Precisédo Exatiddo Recuperacéo
CV % @ %

Acenafetileno 7,64 102,75
Acenafteno 2,66 99,80
Antraceno 1,55 97,95
Benzo(a)Antraceno 3,16 95,55
Benzo(a)Pireno 3,25 95,05
Benzo(b)Fluoranteno 2,54 95,65
Benzo(k)Fluoranteno 5,88 105,80
Benzo(g,h,i)Perileno 0,86 95,45
Criseno 3,06 95,00
Dibenzo(a,h)Antraceno 5,08 96,15
Fenantreno 6,31 106,45
Fluoranteno 3,38 95,50
Fluoreno 5,57 105,35
Indeno(1,2,3-cd)Pireno 3,87 100,80
Naftaleno 2,00 101,35
Pireno 1,96 95,55

(1) CV = Coeficiente de Variacdo (desvio padrdo/média)
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2.2.5 TRATAMENO ESTATISTICO DOS DADOS

Os resultados obtidos a partir do conjunto de dados analiticos (concentracdes dos 16
HPAs) foram configurados em uma matriz multidimensional submetida a andlise de
componentes principais (ACP) ap6s o pré-processamento dos dados por autoescalamento.
Este procedimento possibilita diminuir as diferencas de magnitude entre as variaveis (Geladi
et al., 1989). A ACP foi realizada no “software” MATLAB 9.0 utilizando o pacote “PLS
Toolbox 3.0”.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAs) NOS SOLOS

Para as amostras de inverno as concentragdes totais de HPAs (X36HPAS) nos solos
variaram de 1,4 a 15.318 mg kg™ de solo (Tabela 3). Para as amostras de primavera, as
concentracdes totais de HPAs (Z16HPAS) nos solos tiveram maior teor maximo (Figura 2),
variando de 401 a 27.297 mg kg™ (Tabela 4). As mais baixas concentragdes dos HPAs na
estacdo de inverno em relacdo a primavera (Figura 2) podem estar relacionadas com a maior
umidade e lixiviacdo na época de coleta de inverno. Kumar & Kothiyal (2011) de forma
analoga, encontraram concentracdes mais elevadas de HPAs no outono em relacdo ao
inverno, e atribuiram ao fato o clima seco e fresco com alta concentracdo de material
particulado (adsorvente de HPAS) no outono que se deposita em solos préximos as rodovias.
Contudo outros fatores, além da precipitacdo, estdo controlando os teores de HPAS nos solos.
Nas amostras 7, 9, 13 e 21 houve uma inversdao, com maiores teores totais de HPAs na coleta
de inverno (Figura 2). Por motivo desconhecido, especialmente nos pontos 7 e 13, houve uma
deposicdo muito mais intensa de HPAs no inverno, o que superou o efeito de diluicdo dessa
estacdo mais chuvosa. Essas oscilagdes nos teores totais de HPAs entre pontos de coletas e
estacoes do ano reforcam a natureza complexa de fontes e drenos de contaminagdes ao longo
de um trecho de mais de 120 km de extensdo. O ponto 23, de maxima acumulacdo de
>16HPAS, encontra-se ao final de uma longa rampa e com intensa captacdo de agua de
escoamento superficial da pista. Entre os solos e sedimentos hidromdrficos (pontos 3, 4, 9, 11

e 21), o solo 4 acumulou maiores quantidades de X;sHPAS na primavera. Esse é 0 ponto
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hidromdrfico com menor saturacdo de &gua, o que favoreceu a concentracdo de HPAs na
estacdo menos chuvosa.

O carbono organico total do solo (COT), importante parametro que determina a sor¢éo,
sequestro e destino de HPAs nos solos (Zhou et al., 2014; Wilcke, 2000), variou de 5 a 88 g
kg™ no inverno e de 5 a 96 g kg™ na primavera (Tabelas 4 e 5 — Capitulo I). No entanto, a
correlacdo entre COT e HPAs individuais e totais (£36HPAS) para o inverno foi desprezivel
(Tabela 5), mas houve forte correlacdo positiva (r > 0,7) entre COT e o X16HPAS e alguns
HPAs individuais na primavera (Tabela 6). A falta de correlacdo entre os HPAs individuais e
totais (X16HPAS) com COT no inverno, pode estar indicando que o equilibrio fisico-quimico
de adsorcédo entre eles (HPAs e COT) ainda nédo foi atingido, como observado por outros
autores (Jiang et al., 2009; Wang et al., 2013; Wang et al., 2015b) que atribuiram esse fato as
entradas continuas e recentes destes poluentes nos solos. Devido a entradas pontuais (um
determinado ponto com maior COT ainda nédo foi contaminado ou a contaminagdo foi em
menor nivel) dos HPAs tem-se a tendéncia das correlagbes com o COT e demais
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos ndo serem expressivas. Para ampliar as
correlacdes, em todo o trecho rodoviario estudado, as fontes e niveis de entradas de poluentes
deveriam ser homogéneas (0 que ndo ocorre) para permitir a atuacdo diferenciada das
caracteristicas de cada solo. Com essa légica, a dispersdo dos poluentes na primavera foram
mais intensas e as contaminacGes foram mais homogéneas (maiores correlactes entre HPAs e
COT) em relacdo ao inverno.

N&o houve correlagdo entre os HPAs e os demais atributos quimicos e texturais dos
solos 0 que também é reflexo da heterogeneidade de varios fatores ao longo das rodovias,
como geologia, relevo, clima, ambiente de deposic¢ao de sedimentos e fontes de contaminacgao
pontual e difusa. De modo geral houve correlacdo significativa entre os HPAs individuais e
fortes correlagdes entre os HPAs de alta massa molar (AMM) com os de baixa massa molar
(BMM) (Tabelas 5 e 6), 0 que sugere que os HPAs se originaram de fontes semelhantes, tanto
no inverno, como na primavera (Wang et al., 2003). Considerando as emissdes veiculares, 0s
HPAs de BMM estdo mais associados com a queima de diesel enquanto os HPAs de AMM
como BaP e DahA, estdo mais associados com a queima de gasolina (Kahlili et al., 1995; De
Abrantes et al., 2004; Ravindra et al., 2008). As correlacGes significativas entre isémeros
como, por exemplo, BaP vs BbF; Cris vs BaA; também sugerem a mesma origem para estes

poluentes. N&o houve correlacdo significativa entre os sete HPAs carcinogénicos e COT para
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as amostras de inverno, mas para as amostras de primavera houve correlagdo (r = 0,66)

(Tabelas 5 e 6) supondo maior retengdo destes HPAS no solo nesta época.



Tabela 3. Concentracdo individual e total dos HPAs (X16HPAS) nas amostras de solo coletadas no inverno.

Am. Aci Ace Ant BaA BbF BghiP BkF BaP Cris DahA Flu InP Fen Fla Naf Pir  X16HPAs
mg kg™
P1 2710 241 69 123 139 125 242 128 35 221386 305 09 76 7287 81 12975
P2 02 01 06 18 172 33 20 12 07 06 02 04 02 08 04 19 15,4
P3 1858 316 211 72 72 179 126 63 21 391801 11,7 2,7 16,6 551,9 19,7 10783
P4 ng ng ng 01 01 0,2 0,2 01 0,1 ng ng 0,2 ng 0,2 ng 0,2 1,4
P5i 256 41 266 191 257 7,7 449 192 72 27 235 129 2,7 17,0 100,1 257 364,4
P5s 157 30 6,7 31 37 52 37 30 14 09 190 11 06 50 843 49 161,3
P6 310 1,7 141 455 34,1 1149 595 363 106 20,1 126 349 1,7 126 60,5 24,2 514,3
P7 1436,3 59,2 293,2 4309 96,3 1478,8 402,8 327,4 80,8 216,3 313,3 550,0 408,4 204,3 3706,4 461,8 10466,2
P8 02 01 03 14 172 30 20 10 06 07 02 10 02 04 03 06 13,1
P9  910,8 1514 4451 268,0 50,0 83,8 1609 193,3 951 154 417,1 11416 63,3 397,9 29225 866,6 81828
P11 102,6 17,3 1164 848 14,7 1337 56,7 50,1 19,7 359 96,7 610 219 805 219,1 2075 13187
P12 121 28 02 162 73 281 218 159 40 99 88 136 03 nq 304 01 171,4
P13 4754 2,7 151,2 179,7 5748 52,5 218,7 23634 2110 43 1278 89,2 210,6 159,3 10034,2 463,4 15318,0
P14 1933 50,2 486 466 508 1201 916 70,2 359 229 96,7 1177 85 524 2772 495 13321
P16 2018 14,1 396 10,7 104 31,1 18,2 93 28 45 67,7 145 48 288 6150 42,7 11158
P17 1429 28,0 342 44 110 12,7 156 56 10 26 121,2 84 33 20,7 3015 226 735,7
P18 02 02 04 12 09 50 12 18 06 09 02 41 03 04 06 06 18,4
P19 140,6 252 12,1 1328 589 39,8 2352 1509 393 33 892 219 17 86 269,2 100 12387
P21 216,1 56,7 690 122 101 504 199 125 32 74 250,7 320 63 424 7556 432 15874
P23 2101,2 7,2 201,8 432,7 2819 79,1 492,1 738 1423 37,0 21,3 37,0 24,6 143,6 7246,0 220,7 115420
P24 6660 90,9 1816 740 314 928 1121 758 142 144 206,2 39,3 355 120,2 2019,6 228,4 40024
NOTA: Aci: acenafetileno; Ace: acenaftneo; Ant = antraceno; BaA: benzo[a]antraceno; BghiP: benzo[g,h,i]perileno; BKF:

benzo[k]fluoranteno; BaP: benzo[a]pireno; Cris: criseno; DahA: dibenzo[a,h]antraceno; Flu: fluoreno; InP: indeno[1,2,3-c,d]pireno;

Fen:fenantreno; Fla: fluoranteno; Naf: naftaleno; Pir: pireno; nqg: abaixo do limte de quantificagéo.
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Tabela 4. Concentracdo individual e total dos HPAs (X;6HPAS) nas amostras de solo coletadas na primavera.

Am. Aci Ace Ant BaA BbF BghiP BkF BaP Cris DahA Flu InP  Fen Fla Naf Pir  X6HPAS
mg kg™

P1 47 08 6,2 284 494 574 862 280 78 128 724 305 76,2 73,0 22526 58,8 28451
P2 1955,6 67,3 12375 776,6 517,8 1179,7 903,8 731,2 183,4 1249 487,8 319,0 1344 9925 4132,3 2572,9 16316,8
P3 68,7 13,1 1055 1255 73 794 253 140 34 194 618 337 14 63 17269 10,6 20943
P4 44742 219 3998 3523 77,6 5386 3295 3109 60,8 91,7 10354 550 544 270,3 10074,2 790,3 18936,7
P51 1852 32,7 743 276 558 720 975 928 120 126 1600 31,0 96 39,7 8848 583 18457
P5s 25,9 159,8 3,7 14,7 356,0 25 6215 85,7 75 16 206 43 440 161 792 17,4 22312
P6 5345 29 90,8 141,1 1148 134,7 2004 1246 281 26,7 181 38,6 1264 1114 17623 1754 36310
P7 2531 35 1436 219 146 ngq 379 316 91 nq 155,2 nq 14 1066 3875 117,8 12839
P8 3036,7 36,9 144,0 687,2 1319,6 183,6 268,6 4900,2 1412 39,6 869 137,3 83,0 74,0 5840,5 139,7 171190
P9  106,1 39,3 601,2 726,2 199,4 238,3 652,1 1256,0 468,9 171,3 1004 259,6 137,3 361,9 3744 7978 6490,2
P11 3264 476 51,1 44,7 480 1721 83,7 457 103 259 2829 1116 6,2 32,7 10730 508 24126
P12 80,7 134 358 29,5 73 1113 741 311 57 224 535 385 7,7 234 2574 3506 827,3
P13 176,2 95 2982 919 89,2 432 996 2374 57,7 90 531 428 4155 2312 4079 662,9 29254
P14 529,1 42 1054 835 683 210 1629 1340 456 74 1478 3584 51,1 101,2 986,0 13255 29382
P16 1233,5 74,5 100,1 218,8 263,7 228,0 460,4 2452 60,1 235 3386 1346 129 67,3 4286,7 100,6 78485
P17 155,77 234 328 331 426 nq 272 272 86 nqg 93,0 nq 457 402 6747 418 12459
P18 551 109 145 31 77 653 28 254 68 119 337 251 18 112 96,2 29,7 401,3
P19 1904 215 1275 1046 149,7 415 259,7 825 281 6,6 101,7 3,8 148 1692 7621 1598 22233
P21 775 141 706 315 377 833 658 229 87 80 583 536 984 984 1490 90,6 968,3
P23 4219,8 1934 322,8 3143 630,1 32,2 260,1 3280,7 369,1 354 7294 250 4495 3214 15633,4 480,7 27297,4
P24 1450,1 2858 158,8 73,6 87,2 383,8 1523 1742,7 86,4 43,7 257 1747 221,2 158,0 5802,7 286,2 111327

NOTA: Aci: acenafetileno; Ace: acenaftneo; Ant = antraceno; BaA: benzo[a]antraceno; BghiP: benzo[g,h,i]perileno; BKkF:
benzo[k]fluoranteno; BaP: benzo[a]pireno; Cris: criseno; DahA: dibenzo[a,h]antraceno; Flu: fluoreno; InP: indeno[1,2,3-c,d]pireno;
Fen:fenantreno;  Fla:  fluoranteno;  Naf:  naftaleno;  Pir:  pireno; nq: abaixo do limte de  quantificacdo.
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Figura 2 - Concentragéo total de HPAs em cada ponto de amostragem de solo no inverno e na
primavera.

De modo geral, as concentragdes individuais de HPAs excederam os valores de
Intervencdo Agricola (1A) e Intervencdo Industrial (1) para solos de acordo com os Valores
Orientadores da CETESB (2014) (Figura 3). O 1A e o Il indicam niveis de qualidade do solo
acima do qual existem riscos para a salde humana e para 0 ambiente e que sdo considerados
inaceitaveis e passiveis de remediacdo ou isolamento da area. Ha4 muitos estudos que
relacionam teores de HPAs em solos proximos a rodovias com o aumento de doencas
cardiovasculares, respiratérias como asma e carcinogenicidade da populagdo que vive ou
trabalha proximo a rodovias (Brugge, 2007; Suman et al., 2016).

Com excecao dos pontos 2, 4, 8 e 18 da coleta de inverno (Tabela 3), 0 X;sHPAS
ultrapassou o limite de 40 mg kg' considerado na “Lista Holandesa” como valor de
intervencdo para 10 HPAs ( Naf, A, Fen, Fla, BaA, Cris, BaP, BghiP, BKF, InP). Os valores
de referencia Holandesa sdo consagrados e adotados por outros paises do mundo (Carlon,
2007). Na Finlandia, o limite para o Z:sHPAs é de 100 mg kg™. Na Alemanha, os limites que
indicam possibilidade de problemas futuros, denominados niveis de precaucdo sdo mais
restritivos: 10 mg kg® e 3 mg kg*, considerando >8% e <8% de himus no solo,
respectivamente. Na Suécia, o limite para o Z;caHPAS (carcinogénicos) é de 7 mg kg™ e para

0 X16HPAs segue o valor Holandés de 40 mg kg™ (Carlon, 2007).



Tabela 5. Coeficientes de correlagdo de Pearson entre os HPAs individuais, Z16HPAS , X7coHPAS, X AMM, XBMM ¢ COT nas amostras

de inverno

Aci  Ace Ant BaA BbF BghiP BkF BaP Cris DahA Flu InP Fen Fla Naf Pir Z;HPASI(BMM) Z(AMM) 1,.HPAs
Ace 0,374
Ant 0,74* 0,781*
BaA 0,929* 0,362 0,791*
BbF 0,464* -0,091 0,34 0,525*
BghiP  0,504* 0,248 0,478* 0,634* 0,087
BkF 0,904* 0,222 0,633* 0,958* 0,594* 0,557*
BaP 0,156 -0,054 0,259 0,287 0,906* 0,086 0,32
Cris 0,663* 0,173 0,62* 0,752* 0,933* 0,241 0,761* 0,799*
DahA  0,577* 0,238 0,509* 0,693* 0,105 0,99* 0,617* 0,055 0,275
Flu 0,424 0,898* 0,786* 0,457* 0,076 0,454* 0,31 0,152 0,301 0,431
InP 0,446* 0,8* 0,87* 0,57 0,067 0418 0359 0,1 0,383 0,415 0,777*
Fen 0,532* 0,24  0,582* 0,688* 0,482* 0,883* 0,618* 0,526* 0,58* 0,859* 0,503* 0,461*
Fla 0,672* 0,777* 0,986* 0,742* 0,389 0,389 0,579* 0,336 0,661* 0,414 0,774* 0,9* 0,543*
Naf 0,699* 0,116 0,569* 0,71* 0,945* 0,228 0,729* 0,795* 0,961* 0,261 0,273 0,256 0,577* 0,588*
Pir 0,597* 0,715* 0,957* 0,707* 0,454* 0,396 0,539* 0,452* 0,696* 0,409 0,751* 0,884* 0,6* 0,984* 0,62*
X;HPAs 0,604* 0,87 0,696* 0,746* 0,868* 0,409 0,712* 0,831* 0,957* 0,414 0,458* 0,519* 0,743* 0,735* 0,908* 0,794*
>(BMM) 0,802* 0,237 0,681* 0,806* 0,879* 0,334 0,804* 0,706* 0,95* 0,372 0,384 0,366 0,633* 0,683* 0,984* 0,696* 0,911*
Y(AMM) 0,676* 0,425 0,813* 0,826* 0,718* 0,602* 0,746* 0,689* 0,874* 0,608* 0,596* 0,66* 0,85* 0,826* 0,819* 0,869* 0,963* 0,865*
3,¢HPAs 0,787* 0,302 0,742* 0,836* 0,856* 0,426 0,81* 0,722* 0,955* 0,456* 0,461* 0,468* 0,719* 0,747* 0,963* 0,769* 0,954* 0,988* 0,932*
COT 0252 -0,081 0,078 0,273 0,038 0,312 0,287 -0,068 0,087 0,328 -0,097 -0,002 0,22 0,026 0,083 -0,003 0,069 0,116 0,121 0,121

Valores com * indicam correlacéo significante ao nivel de 5%
.caHPAS: carcinogénicos (BaA, BbF, BaP, BkF, DahA, Cris, InP)
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Tabela 6. Coeficientes de correlagdo de Pearson entre os HPAs individuais, X1gHPAS, X7caHPAS TAMM, ZBMM e COT nas amostras
de primavera

Aci  Ace Ant BaA BbF BghiP BkF BaP Cris DahA Flu InP Fen Fla Naf Pir X;HPASY(BMM)Z(AMM) XHPAS
Ace 0,361
Ant 0,387 0,107
BaA 0,536* 0,075 0,792*
BbF 0,579* 0,253 0,292 0,684*
BghiP 0,425 0,177 0,858* 0,659* 0,232
BKF 0,289 0,281 0,753* 0,739* 0,429 0,668*
BaP 0,633* 0,466* 0,177 0,589* 0,904* 0,095 0,245
Cris 0,428 0,326 0,591* 0,748* 0,442* 0,269 0,548* 0,565*
DahA 0,362 0,111 0,797* 0,837* 0,231 0,694* 0,7* 0,245 0,752*
Flu 0,829* 0,147 0,461* 0,381 0,175 0,474* 0,319 0,164 0,325 04
InP 0,137 0,113 0,584* 0,585* 0,222 0,557* 0,525* 0,18 0,434* 0,584* 0,098
Fen 0,397 0,446* 0,328 0,236 0,265 0,062 0,112 0,435* 0,54* 0,167 0,219 0,061
Fla 0,387 0,15 0,982* 0,723* 0,278 0,85* 0,722* 0,158 0,54* 0,707* 0,456* 0,542* 0,377
Naf 0,933* 0,512* 0,283 0,385 0,478* 0,286 0,196 0,607* 0,481* 0,264 0,776* 0,04 0,528* 0,318
Pir 0,369 0,097 0,983* 0,714* 0,25 0,893* 0,718* 0,108 0,462* 0,715* 0,454* 0,541* 0,323 0,983* 0,263
X,HPAs 0,647* 0,414 0,442* 0,806* 0,927* 0,328 0,524* 0,944* 0,702* 0,491* 0,257 0,387 0,408 0,408 0,579* 0,365
Y%(BMM) 0,965* 0,479* 0,372 0,462* 0,506* 0,372 0,266 0,609* 0,5* 0,336 0,818* 0,098 0,519* 0,396 0,992* 0,352 0,61*
X(AMM) 0,662* 0,373 0,741* 0,917* 0,821* 0,636* 0,701* 0,777* 0,722* 0,676* 0,391 0,527* 0,427 0,715* 0,565* 0,689* 0,925* 0,624*
X,sHPAs 0,951* 0,487* 0,53* 0,658* 0,658* 0,495* 0,437* 0,722* 0,621* 0,481* 0,749* 0,252 0,536* 0,54* 0,939* 0,498* 0,772* 0,965* 0,808*
COT  0,732* 0,267 0,382 0,547* 0,631* 0,364 0,214 0,655* 0,394 0,26 0,465* 0,224 0,231 0,38 0,619* 0,325 0,662* 0,58* 0,656* 0,718*

Valores com * indicam correlagdo significante ao nivel de 5%
.caHPAS: carcinogénicos (BaA, BbF, BaP, BkF, DahA, Cris, InP)
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“continuacao”
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Figura 3. Concentragbes individuais (mg kg®) dos 16 HPAs nas amostras de solo e os
respectivos valores de Prevencao (P) e Intervencdo Agricola (IA) (CETESB, 2014).

Somente nos pontos 2, 4, 5, 6, 8, 12, 17 e 18 da coleta de inverno e nos pontos 18 e 12
da coleta de primavera o Xj;gHPAs foi inferior a de sitios industriais considerados
contaminados no Canad4, com valor médio de 1000 mg kg™ de solo (CCME,2008). Em
sedimentos coletados na foz do Rio Muggah Creek no Porto de Sydney (Canada), proximo a
um complexo de produgdo de aco, local de reconhecida contaminacdo por HPAs, as
concentracdes de Fen, Pir, e B[a]P foram de 655, 413 e 109 mg kg™, respectivamente, com
concentracdo total de HPAs (12 compostos) de 2.830 mg kg™ (CCME,2008). Considerando
outros trabalhos conduzidos em diversos paises do mundo, os teores de HPAs encontrados no
presente estudo foram discrepantes e muito superiores (Tabela 7), o que comprova o forte
impacto das atividades inerentes ao trafego rodoviario no trecho Curitiba - Ponta Grossa.
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Tabela 7. Teores em mg kg™ dos 1 HPAs prioritarios em diversos locais no mundo

Pais Tipo de solo Min. Max. Média Referéncia
Oslo Proximo a area 0,01 2,6 1,39 Jensen et al. (2007)
(Noruega) urbana
Xangai Urbano 0,34 17,9 3,29 Jiang, et al. (2009)
(China)
Xangai Urbano 0,083 7,2 1,97 Wang et al. (2013)
(China)
Brighton Ex-aterro 1,61 66,08 - Zhou et al. (2014)
(Reino
Unido)
Ulsan Rural, urbanoe 0,065 12,0 0,96 Kwon &Choi (2014)
(Coréia do industrial
Sul)
Kumasi Urbano 085 2,34 1,39 Bortey-Sam et al. (2014)
(Gana)
Gdansk Proximo ao 0,892 351 1,97 Melnyk et al. (2015)
(Poldnia) Aterro municipal
Nanquim Urbano 0,058 18 3,3 Wang et al. (2015a)
(China)
Xangai Urbano e 0,018 6,32 0,807 Wang et al. (2015b)
(China) suburbano
Pequim Residencial 0,18 4,09 0,86 Peng et al. (2015)
(China)
Ctha — PG Proximo a 14 27.297 4.606* Presente estudo
(Brasil) rodovia

* (Z16HPAs inverno + X36HPAS primavera)/2

De acordo com o namero de anéis em suas estruturas (Tabela 1), de maneira geral, 0s
teores dos HPAs foram semelhantes para as coletas de inverno e primavera e aumentaram na
seguinte ordem de nimero de anéis: 2>3>5>4>6 (Figuras 4 e 5). De modo geral, os HPAs de
origem petrogénica, possuem de 2 a 3 anéis em sua estrutura, enquanto que os de origem
pirolitica, acima de 4 anéis (Jiang et al., 2009). Em contrapartida, Wang et al. (2000)
concluiram que com o aumento da quilometragem dos veiculos, os teores de HPAs de 2 e 3
anéis eram crescentes no oOleo lubrificante do carter sendo os principais responsaveis pela
contamina¢do do ambiente marinho no entorno. Esses também observaram um incremento
significativo dos HPAs de 5 anéis no 6leo do carter, mesmo apds curtas distancias (473 km).

O hidrocarboneto poliaromatico que mais se destacou foi o Naf (2 anéis) por apresentar
teores mais elevados nos solos em ambas as estagcdes, com teores minimos e maximos de: 0,3
a 10.034,2 mg kg™ e 79,2 a 15.633,4 mg kg” no inverno e primavera, respectivamente
(Tabelas 3 e 4 e Figura 3).
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Figura 4. Porcentagem de HPAs (agrupados por nimero de anéis aromaticos — Tabela 1) em
cada local de coleta das amostras de solo no inverno

Por ser o mais volatil de todos os HPAs, emitido preferencialmente na fase gasosa e,
portanto passivel de degradacdo quimica e fotoquimica na atmosfera, antes de chegar aos
solos, nédo era de se esperar concentracdes tdo elevadas de Naf nos solos (Jensen et al., 2007,
Carmo et al., 2013). Porém uma vez nos solos, o Naf que é o mais soltvel de todos os HPAS
confere riscos de contaminacdo e deterioracdo de lencdis d’agua (Wild & Jones, 1995;
Ravindra et al., 2008; Melnyk et al., 2015). Sanez et al. (2013) atribuiram as emissGes do
trafego rodoviério os elevados teores de Naf em sedimentos de rio do Reservatério
Vossoroca, proximo a rodovia BR — 376 no estado do Parand. Kwon & Choi (2014)
obtiveram 0s maiores teores para 0 Naf (dos 16 HPAs prioritarios avaliados) em solos, na
cidade de Uslan na Coréia do Sul, e concluiram que o trafego de veiculos e a industria foram

as principais fontes de HPAs.
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Figura 5. Porcentagem de HPAs (agrupados por numero de anéis aromaticos — Figura 1)
em cada local de coleta das amostras de solo na primavera.

As baixas temperaturas (-1,2°C a 23°C) na época de coleta das amostras de solo, com o
evento incomum de neve alguns dias antes da coleta de inverno, pode ter contribuido com as
concentragfes mais elevadas dos HPAs mais volateis de 2 a 3 anéis (Naf, Aci, Ace, A, Flu,
Fen) (Ravindra et al., 2008).

Perrone et al. (2014) avaliando emissdes de veiculos de diferentes classes e de acordo
com o ano de fabricacdo, em Mildo na Itdlia, concluiram que emissdes de motor a diesel séo
superiores as de motor a gasolina. Em contrapartida, nas emissées de motor a gasolina sdo
maiores os teores de HPAs com 5 e 6 anéis e nas emissfes dos motores a diesel predominam
HPAs com 4 anéis. Quanto maior o nimero de anéis e a massa molecular, mais toxico € o
hidrocarboneto poliaromético (ATSDR, 1995), o que torna as emissdes de motores a gasolina
mais deletérias ao meio ambiente. Muitos pesquisadores atribuem as emissdes do motor diesel
grandes quantidades de HPAs com 2 e 3 anéis, em especial Naf (Kahlili et al., 1995; De
Abrantes et al.,, 2004; Ravindra et al., 2008). Abrantes et al. (2004) caracterizando e
quantificando HPAs em motores a diesel no Brasil, concluiram que 87% das emissdes de

HPAs eram de Naf, Fen e Flu onde o Naf participou com 54% em relag&o ao total. O Naf é o
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hidrocarboneto poliaroméatico mais abundante no 6leo diesel ndo queimado (Wang et al.,
1999; Speight, 2006; Claxton, 2015).

Foi o ponto 18 (posto policial) que apresentou a maior porcentagem de HPAs com seis
anéis (InP + BghiP), para a amostragem de inverno e de primavera com 49,3 % e 22,5 %,
respectivamente (Figuras 5 e 6). Na sequéncia, a maior porcentagem de HPASs com seis anéis,
foi no outro posto da policia (P8) com 30,7 % desses HPAs no inverno. Todos esses dados
mostram o efeito nocivo ao meio ambiente e a periculosidade a saude humana o acimulo de
carros em deterioracdo as margens das rodovias.

A razdo entre os sete HPAs carcinogénicos (BaA — 4 anéis, BaP — 5 anéis, BbF — 5
anéis, BKF — 5 anéis, DahA — 5 anéis, Cris — 4 anéis e InP — 6 anéis) e os 16 HPAs prioritarios
(Z7carlHPAS/Z16HPAS) nos locais de coleta variou de 0,05 a 0,60 para o inverno e de 0,06 a
0,83 na primavera (Figura 6). As relacbes mais elevadas para a coleta de inverno foram em P4
(0,59) — local de mananciais; P8 (0,60) e P18 (0,59) — postos da policia rodovidria com
acumulo de carros em deterioracdo. Ja na coleta de primavera os destaques foram: P5s (0,83)
— terco superior de talude em subida de serra, local tipico de aceleracdo e desaceleracdo dos
veiculos onde se concentram gases de emissdes veiculares devido ao encaixe da rodovia nos
taludes e P9 (0,58) — local de mananciais (Tabela 1-Capitulo ).

Para 0 BaP, o mais toxico e estudado de todos os 16 HPAs por ser comprovadamente
genotdxico, mutagénico e carcinégeno humano, as concentragdes nos solos variaram de 0,1
mg kg® (P4 — local de mananciais) a 2.363 mg kg™ (P13 — posto de combustivel) para a
coleta de inverno e, de 14 mg kg™ (P3 — local de mananciais) a 4.900 mg kg™ (P8 — posto da
policia rodoviaria). Essas concentragdes maximas de BaP extrapolaram o valor de prevencdo
em solos para este poluente, que é de apenas 0,1 mg kg™ (Figura 3) (CETESB, 2014). Estes
HPAs de alta massa molecular (5 anéis), como o BaP, em sua maioria carcinogénicos e
emitidos preferencialmente na fase particulada, depositam-se facilmente nas pistas e
posteriormente séo levados aos solos proximos as rodovias pelas aguas das chuvas (Ravindra,
2008; Gateuille et al., 2014).
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Figura 6. Razdo entre os sete HPAs carcinogénicos e os 16 HPAs prioritarios (USEPA) para
cada ponto de coleta das amostras de solo no inverno e primavera.

2.3.2 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP)

A ACP foi realizada para facilitar a interpretacdo e visualizacdo dos dados analiticos,
possibilitando observar os locais de maior acimulo de HPAs no inverno e primavera e
apontar fontes de emissdo destes poluentes. Os graficos “bi-plot” das duas primeiras
componentes principais para as amostras de inverno (77,02% da variancia dos dados) e para
as amostras de primavera (68% da variancia dos dados) (Figura 7) mostram que 0s pontos 2
(cruzamento na rodovia), 4 (declive acentuado da rodovia - local de mananciais), 7 (pedagio),
8 (posto da policia rodoviaria), 9 (declive acentuado da rodovia — local de mananciais), 13
(posto de combustivel), 23 (declive acentuado da rodovia) e 24 (pedagio) receberam e
concentraram as maiores cargas de HPAs individuais. Os pontos 9, 23 e 24 foram comuns a
ambas as coletas, de primavera e inverno. Por exemplo, na coleta de primavera, 0s maiores
teores de Naf e os altos teores de Aci e BaP (Figura 7B) isolaram o ponto 23 nos quadrantes
positivos da PC1l e da PC2.
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Figura 7 - Graficos “biplot” do resultado da Analise de Componentes Principais mostrando as
duas primeiras componentes (PCA-1 e PCA-2) referente as concentracdes individuais dos
HPAs nos pontos de coleta no inverno (A) e na primavera (B).
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Da mesma forma, os teores maximos de BaP no ponto 8 na primavera posicionou essa
amostra nos mesmos quadrantes e proximo a amostra 23. J& os teores maximos de BghiP, Pir
e Fla na coleta de primavera isolaram a amostra 2 no quadrante positivo da PC1 e negativo da
PC2.

A amostra 9 na mesma coleta foi posicionada no mesmo quadrante por seu teor maximo
de DahA. Nas amostras de inverno tém-se o0s seguintes destaques (Figuras 3 e 7A): i) isoladas
na PC1 positiva e PC2 negativa - ponto 9 com maiores teores de Ace e InP, ponto 7 com
maiores teores de BghiP e DahA, ii) isoladas no PC1 e PC2 positivos - ponto 23 com maiores
teores de BkF, ponto 13 com maiores teores de Cris, Naf, BaP e BbF. Esse ultimo ponto (23)
na coleta de inverno apresentou a maior diversidade de contaminacdo, com teores méximos de
4 (Ace, Flu, Fen, Naf) dos 16 HPAs estudados. A sua localizacdo ao final de uma longa rampa
nas proximidades de Ponta Grossa facilita a concentracdo de agua de lavagem das pistas
(“runoff” rodoviario) durante os eventos pluviométricos.

A distribuicdo aleatoria entre os HPAs de alta massa molar (AMM — BaA, BaP, BbF,
BghiP, BKF, Cris, DahA, Fla, InP, Pir) com os de baixa massa molar (BMM — Naf, Ace, Aci,
A, Fen, Flu) agrupados na PC1 positiva, sugere que a fonte de origem destes poluentes seja
semelhante. Da mesma forma, houve correlacdo significativa entre os HPAs individuais e
fortes correlagOes entre os HPAs de alta massa molar (AMM) com os de baixa massa molar
(BMM) (Tabelas 5 e 6) sugerindo mesma fonte de origem para os HPAS no inverno e
primavera. As correlacdes significativas entre isdmeros como, por exemplo: BaP e o BbF;
Cris e BaA,; também apontam para sua origem em comum. As mais fortes correlagdes (r >
0,9) foram entre Fla e Pir; Ant e Fla; BbF e BaP; Naf e Aci. Perrone et al. (2014)
determinaram o Pir como espécie dominante na fase particulada da exaustdo de motores a
diesel (60%) e gasolina (23%), dentre 10 HPAs analisados (Pir, BaA, Cris, BbF, BKF, BeP,
BaP, DahA, BghiP, InP). Estes autores atribuiram as emissdes dos motores a gasolina as
maiores concentracdes BbF, BkF, BaP, DahA, BghiP, quando comparados aos veiculos
movidos a diesel onde preponderaram Pir, BaA e Cris, 0 que também pode ter ocorrido no

presente estudo.

2.3.3 RAZAO DIAGNOSTICA MOLECULAR (MDR)

Para estimar as possiveis fontes de HPAs nas amostras de solo coletadas proximas a
rodovia, foram utilizadas razdes diagndsticas (Tabela 8).
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Tabela 8. Razdes diagndsticas dos HPAS e a origem da contaminacgéo

Razdes entre Valor da razéo e fonte Referencias
HPAs
Budzinski et al. (1997)
1) Fen/A <10 Pirolitica Zhang et al. (2008)
>15 Petrogénica Soclo et al (2000)
2) A/(A+Fen) <0,1 Petrogénica Yunker et al. (2002)
>0,1 Pirolitica Zhang et al. (2008)
3) <0,2 Petrogénica
BaA/(BaA+Cris) 0,2 <razdo< 0,35 Mistura de fontes Yunker et al. (2002)
>0,35 Pirolitica Zhang et al. (2008)
Petrogénica
<0,2 Queima de comb. Yunker et al. (2002)
4)InP/(InP+BghiP)  0,2<raz&o0<0,5 fosseis Ravindra et al. (2006)
>0,5 Queima de matéria
organica
5) Flu/(Flu+Pir) <0,5 Emissdes gasolina Ravindra et al. (2006)
>0,5 Emissdes diesel
6) BaP/(BaP+Cris) 0,5 Emissdes diesel Khalili et al. (1995)
0,73 Emissdes gasolina Guo et al. (2003)

Aci: A = antraceno; BaA: benzo[a]antraceno; BghiP: benzo[g,h,i]perileno; BaP:
benzol[a]pireno; Cris: criseno; Flu: fluoreno; InP: indeno[1,2,3-c,d]pireno; Fen:fenantreno;
Fla: fluoranteno; Pir: pireno

A fonte petrogénica é por derramamento de petréleo e seus derivados (lubrificantes,
gasolina, dleo diesel e querosene). Ja fontes piroliticas podem ser de duas naturezas: i)
combustdo de combustiveis fosseis (6leo diesel, gasolina e querosene); ii) queima de matéria
organica (madeira, carvdo, etc.).

Os trés primeiros indices da Tabela 8 classificam as fontes apenas se sdo pirogénicas ou
piroliticas, ndo detalhando a natureza da fonte pirolitica. Segundo os dois primeiros indices,
os pontos 1 e 5s na coleta de primavera foram contaminados por fontes petrogénicas. A Unica
diferenga entre esses dois indices foi a classificagcdo pelo indice 1 do ponto 4 no inverno
também como petrogénico. Todos os demais pontos (2, 3, 5i, 6, 7, 8,9, 11, 12, 13, 14, 16, 17,
18, 19, 21, 23 e 24), nas duas estacdes, foram classificados como contaminagdo pirolitica
pelos indices 1 e 2. A principio causa estranheza a classificagdo da amostra 5s como
petrogénica, pois se localiza no topo de talude e maior dificuldade de ser impactada por
derramamento de combustiveis dos veiculos. Contudo, na época da amostragem, toda a

vegetacdo estava rocada. As rocadeiras utilizadas atualmente usam gasolina como
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combustivel, que pode ter derramado e contaminado o ponto 5s. O ponto 1, também
petrogénico, fica na saida de Curitiba, com grande fluxo de veiculos e possibilidades de
derramamento de combustiveis fosseis.

O indice 3, com excecdo da amostra 18 (petrogénica + pirolitica), classificou todas os
pontos como piroliticos. Portanto, considerando os indices 1, 2 e 3 é incontestavel o
predominio de fontes piroliticas na contaminag&o dos solos a beira da rodovia entre Curitiba e
Ponta Grossa. Analisando os dados da aplicacédo do indice 4 foi possivel distinguir a natureza
da fonte pirolitica: entre as amostras classificadas como piroliticas simultaneamente pelos
indices 1,2 e 3 (2, 3, 5i, 6, 7, 8,9, 11, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 21, 23 e 24), apenas 0S
pontos 9 e 13 no inverno e 14 na primavera foram contaminados por HPAs de fontes
piroliticas por queima de matéria organica. Possivelmente, no entorno desses pontos
houveram queimadas da vegetacao.

As razdes 5 e 6 foram aplicadas para distinguir HPAs de emissGes da queima de diesel
das emissdes de queima de gasolina, considerando a origem pirolitica preponderante nas
relacBes diagnosticas. Desta forma, a razdo 5 estimou origem de emissdes da queima de diesel
para os pontos 1, 3, 5s, 12, 14, 16, 17, 19, 21 (total de 21 pontos amostrados) e de queima de
gasolina para os demais pontos no inverno. Para a coleta de primavera, a mesma razao
estimou como fonte de emissdes de gasolina somente os pontos 2, 6, 8, 9, 13, 19, 21 e 24
(total de 21 pontos amostrados). De acordo com esse indice, houve mais fluxo de veiculos
movidos a diesel na primavera e fluxo mais intenso de veiculos movidos a gasolina no
inverno. Outra possibilidade ¢ a maior estabilizacdo dos HPAs emitidos pelos veiculos
movidos a diesel no solo no periodo da primavera (corroborado pela correlagdo significativa
entre COT e o X;6HPAs — Tabela 6), ou maior estabilizagdo dos HPAs emitidos pelos
veiculos movidos a gasolina no inverno (correlagdo positiva mas desprezivel entre COT e
216HPAs — Tabela 3). A razdo 6 estimou origem de emissGes da queima de gasolina para
todos os pontos de coleta no inverno e primavera.

Estas razdes diagnosticas devem ser usadas com cautela e se possivel atreladas a outras
ferramentas de analise. Pois o perfil de emissdo dos HPAs pode ser afetado por varios fatores
como a diferenca na composi¢cdo quimica dos combustiveis, condi¢cBes meteoroldgicas
(temperatura e radiagdo UV) e o tempo de meia-vida dos HPAs no ambiente (Wilcke, 2000).

Outra fonte de HPAs que deve ser considerada é a lixiviacdo do asfalto das rodovias e
as emissOes durante seu processo de reciclagem, que contribuem para os teores destes
poluentes nos solos (Munch, 1992; Sadler et al., 1999; Brandt & Groot, 2001).
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No entanto, levando em conta que ndo ha outras fontes consideraveis de contaminacgao
por HPAs ao longo das rodovias avaliadas sendo aquelas relacionadas diretamente ao trafego
de veiculos nas rodovias (queima de combustiveis, vazamentos de 6leo e combustivel, atrito
dos pneus com a pista, desgaste e manutencdo da pista, postos de combustiveis), conclui-se
que o principal responsavel pela contaminagdo dos solos por HPAs é o trafego rodoviario e
atividades relacionadas.

2.4 CONCLUSOES

1. De modo geral, os teores totais dos 16 HPAs prioritarios foram muito superiores aos limites
de intervencéo para solos (lista holandesa - 40 mg kg™) e de &reas consideradas contaminadas
em todo o mundo, ndo havendo na literatura consultada teores comparaveis aos encontrados
no presente estudo. Estes resultados apontam para eminente possibilidade de riscos a salde
humana e do ambiente, em especial na proximidade da rodovia.

2. Levando-se em conta que ndo ha outras fontes consideraveis de contaminacdo por HPAs ao
longo das rodovias avaliadas sendo aquelas relacionadas diretamente ao trafego de veiculos
nas rodovias (queima de combustiveis, vazamentos de 6leo e combustivel, atrito dos pneus
com a pista, desgaste e manutencdo da pista, postos de combustiveis), conclui-se que o
principal responsavel pela contaminagdo dos solos por HPAs foi o trafego rodoviario e
atividades relacionadas.

3. Em geral os teores de HPAS nos solos foram maiores na primavera em relacdo ao inverno.
4. Os HPAs de 2 a 3 anéis preponderaram nos solos proximos as rodovias nas coletas de
inverno e primavera com destaque para o naftaleno, oriundo de emissdes a diesel.

5. Os locais de mananciais e postos da policia rodoviaria foram os mais afetados pelos sete
HPAs carcinogénicos (BaP, BbF, BkF, BaA, DahA, Cris, InP).

6. Todos os pontos de amostragem dos solos revelaram-se estratégicos, devido aos altos
teores de HPAs (pedagios, cruzamentos na rodovia, postos da policia rodoviaria federal,
postos de combustiveis e locais de mananciais e agricultura). Os fatores que mais favoreceram
estes acamulos foram o “runoff” rodoviario e a deterioracdo e vazamentos dos veiculos nos
postos da policia.

7. A principal fonte de HPAs nos solos é de origem pirolitica pela queima de combustiveis

fosseis, principalmente gasolina.



120

2.5 LITERATURA CITADA

ABRANTES, R; ASSUNCAO, J.V. & PESQUERO, C. R. Emission of polycyclic aromatic
hydrocarbons from light-duty diesel vehicles exhaust. Atmospheric Environment, 38 1631-

1640, 2004.

ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Toxicological profile
for Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) Updata, U.S. Department of Health & Human
Services, U.S. Governement Printing Office, 1995.

ATSDR - Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Disponivel em:
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp.asp?id=122&tid=25. Acesso em: 24 Mar. 2015.

BAIRD, C. Quimica Ambiental. Trad. Maria Angeles Lobo Recio e Luiz Carlos Marques
Carrera. 2 ed. Porto Alegre: Bookman, 2002.

BRANDT, H.C.A. & GROOT, P.C. DE. Aqueous leaching of polycyclic aromatic
hydrocarbons from bitumen and asphalt. Water Research, 35(17): 4200-4207, 2001.

BRUGGE, D.; DURANT, J. L. & RIOUX, C. Near-highway pollutants in motor vehicle
exhaust: A review of epidemiologic evidence of cardiac and pulmonary health risks.
Environmental Health, 6:23, 2007.

BUDZINSKI, H.; JONES, J.; BELLOCQ, J.; PERRARD, C. & GARRIGUES, P. Evaluation
of sediment contamination by polycyclic aromatic hydrocarbons in the Gironde estuary.
Marine Chemistry, 58: 85-97, 1997.

CARLON, C. (Ed.). Derivation methods of soil screening values in Europe: a review and
evaluation of national procedures towards harmonization. EUR 22805-EN. European Ispra:
Italy.Commission, Joint Research Centre, 2007.306 pp.

CCME - Canadian Council of Ministers of the Environment, 2008. Canadian Soil Quality
Guidelines for Carcinogenic and Other Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (Environmental

and Human Health Effects). Scientific Supporting Document. 218 pp.. Disponivel em:


http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp.asp?id=122&tid=25

121

http://www.ccme.ca/files/Resources/supporting scientific documents/pah soqg ssd 1401.pd
f. Acesso em 24 Mar. 2015.

CCME - Canadian Council of Ministers of the Environment, 2010. Canadian Soil Quality
Guidelines for Carcinogenic and Other Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (Environmental
and Human Health Effects). Scientific Criteria Document (revised). 216 pp. Disponivel em:
<http://www.ccme.ca/files/Resources/supporting_scientific_documents/pah_soqg_scd_1445.p
df>. Acesso em 27 dez. 2015.

CEBRON, A.; FAURE, P.; LORGEOUX, C.; OUVRARD, S. & LEYVAL, C. Experimental
increase in availability of a PAH complex organic contamination from an aged contaminated

soil: Consequences on biodegradation. Environmental Pollution, 177: 98-105, 2013.

CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental. Relatério de
Estabelecimento de Valores Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas no Estado de Sao
Paulo. Sdo Paulo, CETESB, 2014. Disponivel em:

< http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/solo/valores-orientadores-2014.pdf > Acesso em:
10 Mar. 2015.

CLAXTON, L. D. The history, genotoxicity, and carcinogenicity of carbon-based fuels and
their emissions. Part 3: Diesel and gasoline. Mutation Research/Reviews in Mutation
Research, 763: 3085, 2015.

CLEMENT, N.; MURESAN, B.; HEDDE, M. & FRANCOIS, D. PAH dynamics in roadside
environments: Influence on the consistency of diagnostic ratio values and ecosystem

contamination assessments. Science of the Total Environment, 538: 997-1009, 2015.

D'AGOSTINHO, A. & FLUES, M. Determinagcdo do coeficiente de distribuicdo (Kd) de

benzo(a)pireno em solo por isotermas de sorcdo. Quimica Nova, v. 29. 4: 657-661, 2006 .

DEVI, N. L.; YADAYV, |. C,; SHIHUA, Q.; DAN, Y.; ZHANG, G. & RAHA, P.

Environmental carcinogenic polycyclic aromatic hydrocarbons in soil from Himalayas, India:


http://www.ccme.ca/files/Resources/supporting_scientific_documents/pah_soqg_ssd_1401.pdf
http://www.ccme.ca/files/Resources/supporting_scientific_documents/pah_soqg_ssd_1401.pdf
http://www.ccme.ca/files/Resources/supporting_scientific_documents/pah_soqg_scd_1445.pdf
http://www.ccme.ca/files/Resources/supporting_scientific_documents/pah_soqg_scd_1445.pdf
http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/solo/valores-orientadores-2014.pdf

122

Implications for spatial distribution, sources apportionment and risk assessment.
Chemosphere, 144: 493 — 502, 2016.

GATEAUILLE, D.; EVRARD, O.; LEFEVRE, |.; MOREAU-GUIGON, E.; ALLIOT, F;
CHEVREUIL, M. & MOUCHEL, J.M. Combining measurements and modelling to quantify
the contribution of atmospheric fallout, local industry and road traffic to PAH stocks in

contrasting catchments. Environmental Pollution, 189: 152 -160, 2014.

GELADI, P. et al. Principal component analysis on multivariate images. Chemometrics and
Intelligent Laboratory Systems, v. 5, n. 3, p. 209-220, 1989.

GUO, H.; LEE, S.C.; HO, K.F.; WANG, X.M. & ZOU, S.C. Particle-associated polycyclic
aromatic hydrocarbons in urban air of Hong Kong. Atmospheric Environment, 37: 5307-
5317, 2003.

IARC - International Agency for Research on Cancer. Monographs on the evaluation of
carcinogenic risks to humans. Some Non-heterocyclic Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and
Some Related Exposures. v. 92. Lyon, 2010.

JENSEN, H.; REIMANN, C.; FINNE, T. E.; OTTESEN, R. T. & ARNOLDUSSEN, A.
PAH-concentrations and compositions in the top 2 cm of forest soils along a 120 km long
transect through agricultural areas, forests and the city of Oslo, Norway. Environmental
Pollution, 145: 829 — 838, 2007.

JIANG, YF.; WANG, XT.; WANG, F.; JIA, Y.; WU, MH.; SHENG, GY. & FU, JM. Levels,
composition profiles and sources of polycyclic aromatic hydrocarbons in urban soil of
Shanghai, China. Chemosphere, 75: 1112 — 1118, 2099.

KWON, HO. & CHOI, SD. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in soils from a multi-
industrial city, South Korea. Science of the Total Environment, 470-471: 1494-1501, 2014.



123

KUMAR, V.; KOTHIYAL, N. C. Distribution behavior of polycyclic aromatic hydrocarbons
in roadside soil at traffic intercepts within developing cities. International Journal of

Environmental Science and Technology, 8(1): 63-72, 2011.

MELNYK, A.; DETTLAFF, A.; KUKLINSKA, K.; NAMIESNIK, J. & WOLSKA, L.
Concentration and sources of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and polychlorinated
biphenyls (PCBs) in surface soil near a municipal solid waste (MSW) landfill. Science of the
Total Environment, 530-531: 18-27, 2015.

MMA - Ministério do Meio Ambiente. 1° Inventario Nacional de EmissGes Atmosféricas

por Veiculos Automotores Rodoviarios — Relatorio Final. [BrasiliaDF]:[s.n.], 2011.

MUNCH, D. Soil contamination beneath asphalt roads by polynuclear aromatic
hydrocarbons, zinc, lead and cadmium. The Science of the Total Environment, 126: 49-60,
1992,

PENG, C.; CHEN, W.; LIAO, X.; WANG, M.; OUYANG, Z.; JIAO, W. & BAI, Y.
Polycyclic aromatic hydrocarbons in urban soils of Beijing: Status, sources, distribution and
potential risk. Environmental Pollution, 159: 802-808, 2011.

PENG, C.; WANG, M.; CHEN, W. & CHANG, A.C. Mass balance-based regression
modeling of PAHs accumulation in urban soils, role of urban development. Environmental
Pollution, 197:21 — 27, 2015.

PERRONE, M. G.; CARBONE, C.; FAEDO, D.; FERRERO,L.; MAGGIONI, A
SANGIORGI, G. & BOLZACCHINI, E. Exhaust emissions of polycyclic aromatic
hydrocarbons, n-alkanes and phenols from vehicles coming within different European classes.
Atmospheric Environment, 82: 391- 400, 2014.

RAVINDRA, K.; BENCS, L.; WAUTERS, E.; HOOG, J.DE.; DEUTSCH, F.; ROEKENS,
E.; BLEUX, N.; BERGHMANS, P. & GRIEKEN, R.V. Seasonal and site-specific variation in
vapour and aerosol phase PAHs over Flanders (Belgium) and their relation with
anthropogenic activities. Atmospheric Environment, 40: 771-785, 2006.



124

RAVINDRA, K., SOKHI, R & GRIEKEN, R.V. Atmospheric polycyclic aromatic
hydrocarbons: Source attribution, emission factors and regulation. Atmospheric Environment,
42: 2895-2921, 2008.

SADLER R.; DELAMONT C.; WHITE, P. & CONELL D. Contaminants in soils as a result
of leaching from asphalt. Toxicologycal and Environmental Chemistry. 71-81, 1999. 68 p.

SANEZ, J.; FROEHNER, S. & FALCAO, F. Use of biomarkers indices in a sediment core to
evaluate potentialpollution sources in a subtropical reservoir in Brazil. Chemie der Erde. 73:
555-563, 2013.

SOCLO, H.; GARRIGUES, PH. & EWALD, M. Origin of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHSs) in Coastal Marine Sediments: Case Studies in Cotonou (Benin) and
Aquitaine (France) Areas. Marine Pollution Bulletin, 40(5): 387-396, 2000.

SOFOWOTE, U.M.; McCARRY, B.E. & MARVIN, C.H. Source apportionment of PAH in
Hamilton Harbour suspended sediments: comparison of two factor analysis methods.
Environmental Science Technology, 42: 6007-6014, 2008.

SPEIGHT, J. G. The Chemistry and Technology of Petroleum, 4 ed. CRC Press: Taylor &
Francis Group, Boca Raton, 2006.

SUMAN, S.; SINHA, A. & TARAFDAR, A. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS)
concentration levels, pattern, source identification and soil toxicity assessment in urban traffic
soil of Dhanbad, India. Science of the Total Environment, 545-546: 353-360, 2016.

USEPA - United States Environmental Protection Agency. 2014. Integrated Risk Information
System  (IRIS)  Disponivel em:  <http://www.epa.qgov/sites/production/files/2015-

09/documents/priority-pollutant-list-epa.pdf> Acesso em: 27 Dez. 2015.

WANG, Z.; FINGAS, M. & PAGE, D. S. Oil spill identification. Journal of Chromatography
A, 843: 369411, 1999.


http://www.epa.gov/sites/production/files/2015-09/documents/priority-pollutant-list-epa.pdf
http://www.epa.gov/sites/production/files/2015-09/documents/priority-pollutant-list-epa.pdf

125

WANG, J.; JIA, C. R.; WONG, C. K. & WONG, P. K. Characterization of polycyclic
aromatic hydrocarbons created in lubricating oils. Water, Air, and Soil Pollution, 120: 381—
396, 2000.

WANG, XT.; MIAO,Y.; ZHANG, Y.; LI, YC.; WU, MH. & YU, G. Polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) in urban soils of the megacity Shanghai: Occurrence, source
apportionment and potential human health risk. Science of the Total Environment, 447: 80 —
89, 2013.

WANG, C.; WU, S.; ZHOU, S.; WANG, H.; LI, B.; CHEN, H.; YU, Y.; & SHI, Y.
Polycyclic aromatic hydrocarbons in soils from urban to rural areas in Nanjing:
Concentration, source, spatial distribution, and potential human health risk. Science of the
Total Environment, 527-528: 375-383, 2015a.

WANG, XT.; CHEN, L.; WANG, XK.; LEl, BL.; SUN, YF.; ZHOU, J. & WU, MH.
Occurrence, sources and health risk assessment of polycyclic aromatic hydrocarbons in urban
(Pudong) and suburban soils from Shanghai in China. Chemosphere, 119: 1224-1232, 2015b.

WILD, S.R. & JONES, K.C. Polynuclear aromatic hydrocarbons in the United Kingdom
environment: a preliminary source inventory and budget. Environmental Pollution, 88:91-
108, 1995.

WU, S. P.; TAO, S. & LIU, W. X. Particle size distributions of polycyclic aromatic
hydrocarbons in rural and urban atmosphere of Tianjin, China. Chemosphere, 62: 357-367,
2006.

YU, H. & YU, J. Z. Size Distributions of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons at Two Receptor
Sites in the Pearl River Delta Region, China: Implications of a Dominant Droplet Mode.
Aerosol Science and Technology, 45:1, 101-112, 2011.

YUNKER, M. B.; MACDONALD, R. W.; VINGARZAN, R.; MITCHELL, R. H,;
GOYETTE, D. & SYLVESTRE, S. PAHSs in the Fraser River basin: a critical appraisal of



126

PAH ratios as indicators of PAH source and composition. Organic Geochemistry, 33: 489—
515, 2002.

ZHANG, W.; ZHANG, S.; WAN, C.; YUE, D.; YE, Y. & WANG, X.. Source diagnostics of
polycyclic aromatic hydrocarbons in urban road runoff, dust, rain and canopy throughfall.
Environmental Pollution, 153: 594 — 601, 2008.

ZHANG, J.; YANG, J.; WANG, R.; HOU, H.; DU, X.; FAN, S.; LIU, J. & DAI, J. Effects of
pollution sources and soil properties on distribution of polycyclic aromatic hydrocarbons and
risk assessment. Science of the Total Environment, 463-464, 2013.

ZHANG, J.; WANG, J.; HUA, P. & KREBS, P. The qualitative and quantitative source
apportionments of polycyclic aromatic hydrocarbons in size dependent road deposited
sediment. Science of the Total Environment, 505: 90-101,2015.

ZHOU, J. L.; SIDDIQUI, E.; NGO, H. H. & GUO, W. Estimation of uncertainty in the
sampling and analysis of polychlorinated biphenyls and polycyclic aromatic hydrocarbons
from contaminated soil in Brighton, UK. Science of the Total Environment, 497498 : 163—
171, 2014.



127

CONCLUSOES GERAIS

E fato que os solos, poeiras e plantas, proximos a rodovia entre as cidades de Curitiba e
Ponta Grossa no estado do Parana, foram fortemente afetados por atividades do trafego
rodoviario e serviram como indicadores ambientais de contaminagdo no presente estudo.

Os solos tiveram suas caracteristicas quimicas e texturais alteradas e houve
contaminacdo por metais e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). A textura
preponderantemente mais grosseira dos solos proximos as pistas pode contribuir para a
lixiviagdo de poluentes em direcdo aos aquiferos.

O transporte de poluentes por escoamento superficial das pistas (“runoff” rodovidrio) e
por deposicao atmosférica fez-se notar nos maiores teores de metais nos solos superficiais (0
— 10 cm) e nos mais altos teores de Sb e Zn na parte aérea das gramineas.

Os parédmetros que mais influenciaram (analise de Pearson) o comportamento dos
metais nos solos préximos a rodovia foram o COT, pH e argila. No entanto, a falta de
correlacdo entre os teores de metais nos solos, poeiras e plantas foi reflexo da heterogeneidade
do ambiente ao longo da rodovia e da poluicdo pontual dos metais ao longo da rodovia.

A elevada contaminacdo por HPAs dos solos préximos a rodovia, como exemplo o
naftaleno (Naf), com concentracfes superiores em até mil vezes o valor de intervencdo
agricola (IA) da CETESB, esta relacionada com a queima de combustiveis fosseis, diesel e

gasolina.
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CONSIDERACOES FINAIS

Para trabalhos futuros sugere-se que seja avaliada a extensdo da contaminagdo nas
matrizes ambientais em diferentes distancias da rodovia, com o intuito de gerar um maior
namero de informacgBes e conhecimento que podem ser aplicados para reconhecer riscos,
proteger o ambiente e a salde humana.

Outras fontes de HPAs relacionadas ao trafego podem estar contribuindo com os teores
de HPAs nos solos, como a deterioracdo do asfalto e obras na rodovia. Neste sentido,
investigagOes futuras podem aprimorar dados sobre a origem destes poluentes nos solos
préximos a rodovia.

Os resultados deste estudo remeteram a necessidade urgente de Valores Orientadores
para solos no estado do Parana.

Com o auxilio da Quimiometria e considerando as caracteristicas quimicas, texturais e
os teores de metais nos solos, foi possivel construir um modelo estatistico preditivo da acéo
antropica em solos para futuras avaliagdes e monitoramento. Neste estudo, este modelo
contribuiu para a validacdo das amostras dos solos de referéncia (sob mata nativa, livre ou
com minimo de interferéncia antrdpica).

O trafego rodoviario revelou-se fonte importante e onipresente de metais nos solos,
poeiras e plantas ao longo da rodovia e, em especial de HPAs nos solos. Portanto, faz-se
urgente a atencdo das entidades governamentais pertinentes com iniciativas e investimentos
para a investigacdo, monitoramento, mitigacdo de impactos e remediacdo destes poluentes no

entorno da rodovia estudada.



