UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE UFRN
CENTRO DE TECNOLOGIA CT

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA SANITARIA PPgES

PAULA RAFAHELA SILVA DOS SANTOS

POLUENTES EM SEDIMENTO DEPOSITADO EM RODOVIA:
IMPLICACOES SOBRE UM MANANCIAL DE ABASTECIMENTO EM
NATAL/RN

Junho/2018
Natal = RN



PAULA RAFAHELA SILVA DOS SANTOS

POLUENTES EM SEDIMENTO DEPOSITADO EM RODOVIA:
IMPLICACOES SOBRE UM MANANCIAL DE ABASTECIMENTO EM
NATAL/RN

Dissertacdo apresentada ao Programa
de Pos-graduacdo, em Engenharia Sanitaria
da Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, como requisito parcial a obtencdo do

titulo de Mestre em Engenharia Sanitaria.

Orientador: Prof. Dr. Lucio Flavio Ferreira Moreira

Junho/2018
Natal — RN



Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN
Sistema de Bibliotecas - SISBI
Catalogacdo de Publicacdo na Fonte. UFRN - Biblioteca Central Zila Mamede

Santos, Paula Rafahela Silva dos.

Poluentes em sedimento depositado em rodovia: implica¢Bes sobre
um manancial de abastecimento em Natal/RN / Paula Rafahela Silva
dos Santos. - 2018.

97 f.: il.

DissertaCdo (mestrado) - Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, Centro de Tecnologia, Programa de POs-GraduaGdo em
Engenharia Sanitdria. Natal RN, 2018.

Orientador: Prof. Dr. Lucio Flavio Ferreira Moreira.

1. Sedimento Depositado em Rodovia - Dissertaglo. 2. Sedimento
rio Pitimbu - Dissertagdo. 3. PoluiGlo de manancial - Dissertagldo.
4. N-alcanos - DissertaGdo. 5. Metais - DissertaGdo. 6.
Hidrocarbonetos policiclicos aromdticos - DissertaGdo. I. Moreira,

Lucio Flavio Ferreira. II. Titulo.

RN/UF/BCZM CDU 628.19

Elaborado por Kalline Bezerra da Silva - CRB-15/327




PAULA RAFAHELA SILVA DOS SANTOS

POLUENTES EM SEDIMENTO DEPOSITADO EM RODOVIA:
IMPLICACOES SOBRE UM MANANCIAL DE ABASTECIMENTO EM
NATAL/RN

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-graduacdo, em Engenharia Sanitaria da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
como requisito parcial a obtencdo do titulo de

Mestre em Engenharia Sanitaria.

BANCA EXAMINADORA

Dr. Lucio Flavio Ferreira Moreira — Orientador

Dr. Edgar Perin Moraes — Examinador UFRN

Dr. Glauber José Turolla Fernandes — Examinador Externo CTGAS-ER

Dr. Edson Cezar Wendland — Examinador Externo USP

Dr. Marco Antonio Calazans Duarte — Examinador Externo IFRN

20 de Junho de 2018



AGRADECIMENTOS

Ao Senhor Jesus, que Vive e Reina para todo o sempre.

A minha mée Maria de Fatima Silva dos Santos e ao meu pai Paulo Silva dos Santos,
pelo apoio prestado em todos 0s momentos que eu precisei.

Ao meu esposo Rogelces Wagner Silva, pelo apoio e paciéncia nas horas dificeis. E
principalmente, por cuidar tdo bem de nossos filhos, muitas vezes me substituindo para
gue eu pudesse me dedicar a este projeto. Também pela sua contribuicdo nas coletas das
amostras.

A0S meus irmaos.

A estimada equipe do Laboratério de Quimica Ambiental do CTGAS-ER, que aqui néo
poderia deixar de citar Mirna Ferreira Farias, Yldeney Silva Domingos e Lindomar Brito da
Silva que me ajudaram na realizacdo dos ensaios. Também a Rafaela Ribeiro de Oliveira
e a Francisco Laerte de Castro.

A Glauber José Turolla Fernandes, coordenador do Laboratério de Quimica Ambiental do
CTGAS-ER, por sempre apoiar a equipe e ndo medir esfor¢cos para ajudar ao préximo.

A Mariana Torres Correia de Mello pela ajuda na confeccdo do mapa da area de
amostragem.

Ao meu orientador Dr. Lucio Flavio Ferreira Moreira, pela paciéncia em me orientar.

E a todos que de certa forma, ajudaram na realizacéo desta pesquisa.



RESUMO

O sedimento depositado em rodovia (SDR) pode representar uma fonte nociva a saude
humana e ao ambiente aquatico, pois esta associado a uma vasta gama de poluentes de
origem orgéanica e inorganica. O estudo desses poluentes associados ao trafego veicular
permite identificar os diversos tipos de poluentes e as fontes geradoras. Esta pesquisa
teve como objetivo avaliar os metais e 0s compostos organicos n-alcanos e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) por serem poluentes derivados de
emissdes veiculares, particulas de escapamentos, residuos de 6leos lubrificantes, pneus,
freios, lataria, residuos de asfalto e desgastes do pavimento. O rio Pitimbu, situado na
regido metropolitana de Natal-RN, Brasil, tem sua calha fluvial interceptada por trés
rodovias de intenso trafego. Nos pontos de interceptacdo com 0 rio, 0 escoamento
superficial associado a precipitacdo transfere o SDR para o ambiente fluvial, ocasionando
a poluicao deste rio e podendo tornar a agua impropria para 0 consumo humano, uma vez
gue o rio Pitimbu é usado para este propésito. O objetivo desta pesquisa foi avaliar a
presenca dos metais Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, dos compostos organicos n-alcanos
e os 16 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAsS) considerados prioritarios, em
amostras de SDR coletadas em éareas de descarga dos escoamentos na calha do rio
Pitimbu. Foram analisadas amostras de SDR, das caixas de contencéo e do sedimento do
leito fluvial, coletadas em agosto e dezembro de 2017. A analise dos metais foi realizada
por Espectrofotometria de Absor¢cdo Atdmica modo chama (FAAS), a dos compostos n-
alcanos por Cromatografia a Gas acoplado a um detector por ionizacdo de chama (CG-
FID) e a dos HPAs por Cromatografia a Gas acoplado a um detector espectrometro de
massa (GC-MS). Além disso, investigou-se uma possivel correlacdo desses poluentes
entre as matrizes ambientais SDR e sedimento do leito fluvial. As concentracbes de
metais observadas para o SDR foram as seguintes (em mg kg™): cobre <LQ a 108,40;
cadmio <LQ a 4,84; chumbo <LQ a 76,91; cromo <LQ a 33,71; manganés <LQ a 86,28;
zinco <LQ a 149,80; ferro de 7225 a 23810. Para o niquel a concentracao foi menor que o
limite de quantificagdo em todas as amostras. A analise PCA e a correlagdo de Pearson
demonstraram uma boa correlacdo entre os metais Cu, Mn, Fe, Pb, Cr e Zn, indicando
gue o aporte destes compostos, provavelmente, provém das mesmas fontes. A soma total
dos n-alcanos (n-C8 a n-C39) variou entre 6,04 e 42,88 mg kg™. O indice preferencial de

carbono (IPC) demonstrou que todas as amostras receberam contribuicbes de n-alcanos



originados de fontes petrogénicas e biogénicas. A somatoria dos HPAs variou de 0,221 a
2,789 mg kg®. Dentre os onze pontos de amostragens avaliados para 0s compostos
organicos, quatro amostras de SDR e uma amostra do sedimento do leito fluvial
apresentaram valores de HPAs acima do valor orientador estabelecido pela Resolucéo
CONAMA 454/12. Além disso, observou-se a presenca de HPAs considerados
carcinogénicos na maioria das amostras. Considerando os indices de diagndsticos
utilizados, foi observado que o aporte de HPAs ocorria tanto por contribuicdo de fonte
pirolitica quanto petrogénica. Observou-se que o aporte de origem antrépica (veicular)
apresentava potencial capacidade de contaminagéo do ambiente fluvial.

PALAVRAS-CHAVE: SDR, sedimento rio Pitimbu, HPAs, n-alcanos e Metais



ABSTRACT

Road-deposited sediment (RDS) can represent a source harmful to human health and the
aquatic environment, since it is associated with a wide range of pollutants of organic and
inorganic origin. The study of these pollutants associated to the vehicular traffic allows to
identify the different types of pollutants and the generating sources. The aim of this
research was to evaluate the metals and organic compounds n-alkanes and polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHS), since they are pollutants derived from vehicular emissions,
exhaust particles, lubricating oil residues, tires, brakes, bodywork, asphalt waste and wear
of the paving. The Pitimbu River, located in the metropolitan region of Natal-RN, Braazil,
has its river channel intercepted by three high traffic highways. At the points of interception
with the river, the surface runoff associated with the precipitation transfers the RDS to the
river environment, causing the pollution of this river and may render water improper for
human consumption, since the Pitimbu River is used for this purpose. The objective of this
research was to evaluate the presence of the Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn metals,
the organic compounds n-alkane and the Aromatic Polycyclic Hydrocarbons (PAHS)
considered as priority in samples of RDS collected in areas of discharge from the Pitimbu
river channel. Samples of RDS, containment boxes and sediment from the riverbed were
collected in August and December 2017. The analysis of the metals was performed by
Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS), n-Alkane compounds by Gas
Chromatography — Flame lonization Detector (CG-FID) and the PAHs by Gas
Chromatography / Mass Spectrometry (GC-MS). In addition, a possible correlation of
these pollutants between RDS environmental matrices and fluvial bed sediment was
investigated. The metal concentrations observed for RDS were as follows (in mg kg™):
copper <LQ at 108.40; cadmium <LQ at 4.84; lead <LQ at 76.91; chromium <LQ at 33.71,
manganese <LQ at 86.28; zinc <LQ at 149.80; iron from 7225 to 23810. For nickel the
concentration was lower than the limit of quantification in all samples. PCA analysis and
Pearson's correlation showed a good correlation between Cu, Mn, Fe, Pb, Cr and Zn
metals, indicating that the contribution of these compounds probably comes from the same
sources. The total sum of the n-alkanes (n-C8 to n-C39) ranged from 6.04 to 42.88 mg kg
!, The carbon preference index (CPI) showed that all samples received contributions from
n-alkanes originating from petrogenic and biogenic sources. The sum of PAHs ranged
from 0.221 to 2.789 mg kg™. Among the eleven sampling points evaluated for the organic
compounds, four samples of RDS and a sample of the fluvial bed sediment presented
values of PAHs above the guideline value established by CONAMA Resolution 454/12. In


https://en.wikipedia.org/wiki/Gas-chromatography
https://en.wikipedia.org/wiki/Gas-chromatography
https://en.wikipedia.org/wiki/Mass_spectrometry

addition, the presence of PAHs considered carcinogenic in most samples was observed.
Considering the diagnostic indices used, it was observed that the contribution of PAHs
occurred both by pyrolytic and petrogenic source contributions. It was observed that the
contribution of anthropic (vehicular) origin presented a potential contamination of the fluvial

environment.

Key words: RDS, Bed sediment, PAHs, n-Alkanes and Metals.
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1. INTRODUCAO

Sedimentos depositados em rodovia (SDR) representam um risco potencial a
saude humana e ao ambiente aquético, uma vez que estdo associados a uma vasta gama
de poluentes de origem organica e inorganica (ARYAL et al.,, 2014). Eles ficam
armazenados nas vias de trafego e representam importantes arquivos da contaminacao
ambiental, pois a sua composicéao reflete as fontes contaminantes (SUTHERLAND et al.,
2012). Dentre os poluentes associados aos sedimentos de rodovias podem-se citar
metais e compostos organicos como n-alcanos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs). Muitos metais e compostos organicos sado aguda e cronicamente toxicos e
carcinogénicos e tém efeitos adversos em humanos e ecossistemas terrestres e aquaticos
(LOGANATHAN et al., 2013; MOHAMMED et al., 2012; ARYAL et al., 2010).

O trafego rodoviario conduz a processos de formacédo de aerossois e sedimentos
rodoviarios, originando niveis crescentes de poluicdo ao longo das estradas (NGUYEN,
2016; LI et al., 2015; LOGANATHAN et al., 2013). As cargas de SDR estdo associadas
ndo apenas ao escapamento dos veiculos, mas também a outras fontes de emissao de
material particulado, como o desgaste dos componentes dos freios e pneus, da lataria e
das superficies das estradas (SUTHERLAND et al.,, 2012; MOHAMMED et al., 2012;
TAYLOR; OWENS, 2009). Desta forma, pode-se atribuir ao trafego rodoviario uma
parcela significativa de contribuicdo para a poluicdo ndo somente do ar, mas também para
o sistema fluvial que intercepta as rodovias.

A poluicdo do ar pode ser ocasionada por meio da suspensdo de particulas
depositadas nas superficies (HUR et al., 2007; WHO, 2005). Para o sistema fluvial, o SDR
também atua como uma importante fonte de poluicdo difusa, especialmente quando o
escoamento das aguas pluviais remove uma parte do SDR, causando a poluicdo dos
corpos hidricos (ZHANG et al., 2015a; SINGH, 2011; MURAKAMI et al., 2008).

Vérios estudos envolvendo poluentes associados a SDR foram desenvolvidos nas
Ultimas décadas (LOGANATHAN et al., 2013; ARYAL et al., 2010; TAYLOR e OWENS,
2009; MURAKAMI et al., 2008). Contudo estudos que avaliem a implicacdo do SDR para
o ambiente fluvial em pontos interceptados por rodovias de trafego intenso, ainda sao
poucos (NGUYEN, 2016; BIRCH, 2011), principalmente em mananciais usados para
abastecimento humano. Desta forma, os estudos dos poluentes associados ao trafego
veicular permitem identificar os diversos tipos de poluentes e as fontes geradoras. Os

resultados podem ser Uteis na classificacdo de poluentes e impactos na biota e saude
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humana. Além disso, essas informacdes podem subsidiar o estabelecimento de medidas
de controle de protecdo de mananciais de abastecimento humano.

A calha do rio Pitimbu atravessa a regido metropolitana de Natal — RN, onde é
interceptada pelas rodovias federais BR-101 e BR-304, além da avenida prefeito Omar
O’Grady, popularmente conhecida como prolongamento da Prudente de Morais. As trés
rodovias apresentam trafego intenso. Nos pontos de interceptacdo com o ambiente fluvial,
0s escoamentos superficiais gerados pela precipitacéo transferem o SDR para o ambiente
fluvial. Dessa forma, esses pontos podem ser caracterizados como locais de investigacao
envolvendo os poluentes associados ao SDR. Outro aspecto relevante € o fato do rio
Pitimbu ser um manancial usado para abastecimento humano, mas ao longo do tempo
este manancial tem sido degradado em funcédo de ocupacdes e usos desordenados do
solo, pois esté localizado em uma regido de crescente expansao urbana.

Assim, o trafego rodoviario aliado a urbanizacao no entorno do rio Pitimbu ocasiona
grande risco para a qualidade da agua deste manancial e consequentemente para a

disponibilidade de abastecimento do rio Pitimbu.

2. OBJETIVOS

O objetivo desta pesquisa foi avaliar a presenca de contaminantes de origem
organica e inorganica em sedimentos acumulados nas rodovias que interceptam o rio
Pitimbu na regido metropolitana de Natal — RN. Os resultados propiciaram uma descricao
dos padrdes de emissdo dos poluentes rodoviarios no meio ambiente. As substancias
contaminantes objetos deste estudo foram metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) e
compostos organicos n-alcanos e Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs - 16
prioritarios).

Paralelamente, investigou-se a correlagcdo envolvendo os poluentes presentes no

SDR e no sedimento fluvial.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Sedimento Depositado em Rodovias (SDR)

O sedimento depositado nas estradas ou em rodovias (SDR), outrora também
denominado “pdé de estrada” ou “pd de rua” € uma material com ampla variedade de
fontes, tanto de fonte natural como antropogénica (TAYLOR e OWENS, 2009). Os SDR
sdo provenientes das emissdes veiculares e desgaste dos veiculos que se depositam,
acumulando-se diariamente nos pavimentos e no solo em torno das rodovias, juntamente
com particulas primérias e secundarias de outras atividades antrépicas como
demolicdo/construcdo e atividades industriais. Dentre as fontes naturais, tem-se o
transporte de curta e longa distancia de solos suspensos (PAL et al., 2011). As principais

fontes dos SDR podem ser visualizadas na figura 1.

Figura 1 — llustracdo esquematica das fontes de sedimentos depositados em rodovias.

Deposicdo atmosférica

Sedimentos carreados pelo

vento e pelo trafego Vegetagéo

\ Residuos de
S asfalto.

Eroséo
o
Emiss0fes veiculares, desgaste
de pneus, freios e lataria.

| Sedimento

acumulado

Sarjeta

Caixas de
Contengéo

Fonte: Adaptado de DOTTO, 2006.

Os poluentes associados aos SDR, tais como 0s metais e compostos organicos
sdo derivados das emissdes veiculares, particulas de escapamentos, residuos de 6leos
lubrificantes, pneus, freios, lataria, residuos de asfalto, estruturas de protecdo das

rodovias, desgastes das rodovias e tintas marcadoras adicionadas aos pavimentos
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(CHARLESWORTH et al., 2003; MURAKAMI et al., 2008; ARYAL et al., 2010; MA et al.,

2013; LI et al., 2015). Na tabela 1 tem-se um resumo das principais fontes antrépicas de

poluentes associados aos sedimentos.

Tabela 1 — Principais fontes antrépicas e concentragfes de poluentes associados ao

SDR.
(Continua)
Poluente Fonte Concentragao do Referéncia
poluente (ug/q)
Cd - Desgaste/Poeira das 8—-12 ug/g Westerlund (2001)
pastilhas de freio <0,1-41pg/g Thorpe e Harrison
(2008)
- Desgaste de pneus <0,05 - 2,6 ug/g Thorpe e Harrison
(2008)
Cr - Desgaste/Poeira das 73 —151 ug/g Westerlund (2001)
pastilhas de freio <10 - 1320 pg/g Thorpe e Harrison
(2008)
- Desgaste de pneus 1-30 pg/g Thorpe e Harrison
(2008)
- P6 de escapamento de 165 ug/g (média)  Kadioglu et al.
motor a gasolina (2010)
- P6 de escapamento de 70 pg/g (média) Kadioglu et al.
motor a diesel (2010)
Cu - Desgaste/Poeira das 11 pg/g Thorpe e Harrison
pastilhas de freio (2008)
- Desgaste de pneus <1 - 490 pg/g Thorpe e Harrison
(2008)
- P6 de escapamento de 212 ug/g (média) Kadioglu et al.
motor a gasolina (2010)
- P6 de escapamento de 47 pg/g (média) Kadioglu et al.
motor a diesel (2010)
Pb - Desgaste/Poeira das 1,3 pg/g Thorpe e Harrison
pastilhas de freio (2008)
- Desgaste de pneus 1-160 ug/g Thorpe e Harrison
(2008)
- Baterias automotivas NA Broska et al., (2010)
- Escapamento de NA Poleto e Martinez
veiculos (2011)
Zn - P6 de escapamento de 466 ug/g (média) Kadioglu et al.
motor a diesel (2010)
- Desgaste de pneus 430 — 9640 pg/g Thorpe e Harrison
(2008)
- Desgaste/Poeira das 25 uglg Thorpe e Harrison

pastilhas de freio

(2008)



Tabela 1 — Principais fontes antrépicas e concentracbes de poluentes associados ao

SDR.
(Conclusao)
Poluente Fonte Concentragao do Referéncia
poluente (ug/q)
Zn - Emissao de 3225 ug/g (média) Kadioglu et al.
escapamento de motor a (2010)
gasolina
Mn - Desgaste de pneus <0,8-100 ug/g Thorpe e Harrison
(2008)
- Desgaste/Poeira das 181 — 5640 ug/g Thorpe e Harrison
pastilhas de freio (2008)
Ni - Desgaste/Poeira das 3,6 — 730 pg/g Thorpe e Harrison
pastilhas de freio (2008)
- Desgaste de pneus <1-50 ug/g Thorpe e Harrison
(2008)
- Combustivel diesel, NA Poleto e Martinez
oleo lubrificante e (2011)
pavimento asfaltico.
Fe - Desgaste/Poeira das 1,1-63,7 (%) Thorpe e Harrison

Hidrocarbonetos
Policiclicos
Aromaticos —
HPAs

n-alcanos

pastilhas de freio
Desgaste de pneus

- Corrosdo de veiculos,
estruturas de aco e
partes do motor.

- Emisséo veicular

- Oleo lubrificante novo

- Oleo lubrificante usado
- Desgaste de pneus

- Poeira das pastilhas de
freio/desgaste

- Asfalto

- Emisséo de
escapamento de motor a
diesel

- Desgaste de pneus

- Poeira das pastilhas de
freio/desgaste

40 — 4600 pg/g

NA

1476 ngl/g
2926 ng/g
1428 ngl/g
364 ng/g
16,6 pg/g

1596 ng/g
415 — 8868 ug/g

18842 ug/g
38,47 uglg

(2008)
Thorpe e Harrison
(2008)
Poleto e Martinez
(2011)

Mostafa et al. (2009)
Mostafa et al. (2009)
Mostafa et al. (2009)
Mostafa et al. (2009)
Rogge et al. (1993)

Mostafa et al. (2009)
Takada et al. (1990)

Rogge et al. (1993)
Rogge et al. (1993)

Fonte: adaptado de Loganathan et al., (2013).
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O SDR tornou-se um importante meio de amostragem ambiental para avaliar os
niveis de metais e de outros poluentes, tais como 0s compostos organicos. Esse tipo de
analise € possivel gracas a natureza onipresente do sedimento, facilidade de
amostragem, relacdo entre as emissfes de automoveis e a polui¢do difusa, tornando-os
um valioso arquivo de informacfes ambientais (SUTHERLAND et al., 2003). A facilidade
na amostragem tem despertado interesse na avaliacdo deste tipo de material, pois além
de refletir os contaminantes associados, ndo requer equipamentos sofisticados para
coleta. Além disso, vale citar a capacidade de avaliar este tipo de material por
procedimentos e técnicas analiticas consolidadas e preconizadas por normas
internacionais.

A distribuicdo granulométrica das particulas dos SDR € um fator importante, pois
esta associado a sua mobilidade. Além disso, a granulometria do sedimento influencia a
capacidade de adsorcao dos poluentes pelos sedimentos (PEREIRA et al., 2007; BIAN e
ZHU, 2009). Assim, quanto menor o tamanho das particulas, maior a area superficial o
gue facilita a adsorcéao de poluentes (DONG et al., 2009).

Para sedimentos urbanos, a distribuicdo de tamanhos de particulas € influenciada
por muitos fatores, associados, basicamente, ao uso do solo (POLETO e MARTINEZ,
2011). A distribuicdo granulométrica dos sedimentos afeta a dinamica de propagacao
destes e auxilia o entendimento da associacdo dos sedimentos com poluentes, seu
transporte e sua dissolucdo na agua, de modo que o movimento da particula de
sedimento pode ser util no entendimento do fenbmeno do transporte de poluentes
adsorvidos nestes sedimentos (POLETO e MARTINEZ, 2011).

A distribuicdo dos sedimentos ndo é uniforme nem através nem ao longo da
superficie, de forma que a maior carga de sélidos esta concentrada em uma faixa proxima
a sarjeta, com aproximadamente 90% da carga total a uma distancia de 30 cm (SILVA,
2014). Pode ser observado na figura 2 o percentual de carga de sedimentos em relacdo a

distancia a partir do meio-fio ou sarjeta.



Figura 2 — Distribuicdo espacial dos sedimentos ao longo da sec¢éao transversal de
uma rua.
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Fonte: adaptado de Silva, 2014.

A interpretacdo dos resultados em estudos envolvendo SDR deve ser feita levando-
se em consideracdo ndo somente informacdes relacionadas aos dados de trafego, como
guantidade de veiculos ou tipo, mas também dados referentes as condi¢es
meteorolégicas e até mesmo o tipo de combustivel utilizado, pois valores isolados de
poluentes associados aos SDR ndo serdo capazes de permitir inferéncias a respeito das
fontes de poluicdo ou a relagdo com outros fatores existentes na dinamica dos
sedimentos numa determinada bacia urbana. Por isso, as pesquisas devem avaliar os
sedimentos depositados em rodovias de forma holistica, integrando os dados obtidos para
solos vizinhos as rodovias e sedimentos de rio interceptados, além dos sedimentos

existentes nas caixas de contencéo.

3.2. Relacao entre SDR e contamina¢do de corpos aquaticos

Nos ultimos anos, o SDR tem recebido uma atencdo maior que os demais
sedimentos urbanos, principalmente devido aos impactos potenciais sobre a qualidade do
ar urbano e o escoamento (TAYLOR, 2007). O SDR consiste de minerais derivados de
fontes naturais (quartzo, argila) e uma quantidade significativa de material derivado de
atividades relacionadas ao trafego (amorfo) (GUNAWARDANA et al., 2013). O SDR nas

bacias urbanas pode ser considerado armazenadores de materiais potencialmente
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contaminantes e é também a principal fonte de poluentes ndo pontuais que entram nos
sistemas aquéticos (SUTHERLAND et al., 2000; MURAKAMI et al., 2008), ocasionando
impactos na qualidade da agua e na saude humana (TAYLOR e ROBERTSON, 2009).

A dindmica de entrada de SDR nos corpos aquaticos pode ser visualizada na figura
3. O diagrama de fluxos ilustrado é também conhecido como diagrama em cascata dos
sedimentos urbanos; nele esta representado o movimento dos sedimentos através do
ambiente urbano (CHARLESWORTH e LEES, 1999; TAYLOR, 2009). Este diagrama
reconhece a relagao entre fontes, mecanismos de transporte e deposi¢céo de sedimentos.
No topo do diagrama se encontram as fontes de sedimentos urbanos. A deposi¢cédo de
sedimentos sobre ruas é predominantemente de natureza transitoria, sendo esta etapa
representada na parte baixa do diagrama (SANTOS, 2015; POLETO e MARTINEZ, 2011;
TAYLOR 2009).

Apos os eventos de defluvios superficiais, ocorre o carreamento de grande parte
dos poluentes depositados na superficie da bacia e o transporte final até o corpo aquéatico
receptor (RIGHETTO et al, 2017), sendo o sedimento fluvial o destino destes
contaminantes. Este compartimento deixa de ser apenas um acumulador de nutrientes ou
poluentes advindos da coluna d’agua, mas também um sistema que reprocessa tais
materiais, podendo alterar a qualidade da agua (ALMEIDA, 2003; RIOS, 2013) e se
tornando uma causa de poluicdo secundaria devido a circulacdo geoquimica dos
poluentes (PAL, 2012). A troca de espécies quimicas dissolvidas entre o sedimento e a
coluna d'agua tem demonstrado que esse compartimento deve ser considerado como um
ambiente de trocas e/ou interacdes dessas espécies com a coluna d'agua e a biota
residente (SARAIVA et al., 2009).

Os sedimentos, ap0s a entrada no ambiente aquatico, estdo sujeitos a uma série
de processos fisicos, biolégicos e quimicos que controlam a mobilidade dos
contaminantes, disponibilizando-os a biota, ou seja, aos micro-organismos, flora e fauna
do ecossistema (SARAIVA et al., 2009). Neste sentido, 0s processos de curto prazo sao a
volatilizacdo através da interface agua - ar, sorcdo, hidrélise (reacdo com agua) e fotdlise
(reacdo com luz), e em longo prazo sdo a biodegradacdao (metabolismo bacteriano). Os
contaminantes particulados que se depositam podem ser reintroduzidos no ambiente por

meio de ressuspenséo e bioturvacao (KENNEDY, 2003).


https://link-springer-com.ez18.periodicos.capes.gov.br/article/10.1007/s12665-014-3932-z

Figura 3 — Dindmica de entrada do sedimento urbano em corpos aquaticos.
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Nos ecossistemas aquaticos, a retencdo dos metais ocorre pela incorporacao
destes aos sedimentos de fundo por processos de adsorcdo e complexacao,
principalmente em sedimentos de granulometria fina ou com teor elevado de matéria
organica (MORAES et al., 2011). Estes processos reduzem a mobilidade dos metais,
sendo a disponibilidade do elemento dependente de fatores fisico-quimicos, tais como
oxigénio, dissolvido, pH, e dureza da agua (SANTOS, 2015; KENNEDY, 2003).

Como em ambiente anaerobico ocorre a reducao de sulfato, a maioria dos metais
forma precipitados insoliveis com sulfetos (PETERSSON, 2005). Esta condi¢do atua na
incorporacdo dos metais aos sedimentos, pois em condi¢gdes anoxidas, os oxidos de ferro
sdo reduzidos a formas ibnicas ferrosas, que reagem com o sulfeto de hidrogénio,
formando uma grande variedade de minerais de sulfetos de ferro. Com a dissociacao do
FeS, na fase aquosa, alguns cations metélicos divalentes (Cu, Co, Cr, Zn, Cd, Ni e Pb),
reagem com o sulfeto formando sulfetos mais insollveis que os de ferro. Essas ligacbes
controlam as concentracfes de metais pesados e a biodisponibilidade dos mesmos na
fase sortiva sedimento-agua (MORAES et al., 2011).

Alguns compostos organicos, como 0s n-alcanos e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPASs), estdo associados as atividades biogénicas e/ou antropogénicas de
uma regido. Sao contaminantes persistentes, caracterizados pela alta toxicidade, elevada
estabilidade e grande resisténcia a degradacdo microbiana (MIZUKAWA et al., 2015).
Devido ao carater hidrofébico e a baixa solubilidade destes compostos, eles podem
persistir por vérias décadas nos sedimentos aquéticos. Ao atingirem o0 ecossistema
aquatico, estes compostos geralmente sdo adsorvidos ao material particulado em
suspensao rico em matéria organica, no qual poderdo finalmente ser acumulados no
sedimento (STEFENS, 2006; SANTOS, 2014).

Diante do exposto, 0 SDR é uma fonte potencial de poluicdo para os sedimentos
fluviais, e por consequéncia para o corpo aquatico através da mobilizacdo dos poluentes

na coluna de agua.
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3.3. Poluentes Associados ao SDR

3.3.1. Metais

A maioria dos metais desempenha fungées importantes no metabolismo dos seres
vivos, atendendo aos critérios de essencialidade, ou seja, a presenca desses € essencial
para o funcionamento de algumas rotas metabdlicas e manutencdo da estrutura
tridimensional de biomoléculas, sendo entdo denominados biogenéticos (VALLS E
LORENZO, 2002; VINHAL-FREITAS et al., 2010). Contudo, quando as concentracfes dos
metais extrapolam as concentragdes necessarias para o metabolismo, eles se tornam
toxicos aos seres vivos, promovendo alteracdes na comunidade bentbnica e reducdo na
densidade total, rigueza e diversidade biologica através dos processos de bioacumulacao
e biomagnificagéo (SILVA, 2010).

A poluicdo por metais no SDR é um processo complexo, que ndo depende apenas
das propriedades fisico-quimicas dos metais, mas também das propriedades fisico-
guimicas dos sedimentos (YU et al., 2015). Dentre os parametros fisicos do sedimento
vale citar a distribuicdo granulométrica (LI et al., 2011), a area de superficie especifica e a
sua mineralogia. Dentre as propriedades quimicas estdo as formas existentes dos
poluentes, a capacidade de troca de cations, teor de matéria organica e teor de argila
(GUNAWARDANA et al., 2014; YU et al., 2015; DJUKIC et al., 2016). Estas propriedades
fisico-quimicas desempenham um papel significativo nos processos de adsorcdo e
dessorcdo dos metais na superficie das particulas (GUNAWARDANA et al., 2014),
facilitando assim a troca dos metais adsorvidos na fracdo particulada (sedimento) para a
fracdo dissolvida (fase aquosa) durante os eventos de escoamento superficial (ZHAO et
al., 2017).

Estudos anteriores investigaram o conteudo, a distribuicao espacial, a identificacao
da fonte, a avaliacdo da contaminacdo e a caracterizacdo de metais potencialmente
toxicos em SDR (LIU et al.,, 2014; KAMANI et al., 2015; LI et al., 2015; YILDIRIM e
TOKALIOGLU, 2016; SHABBAJ et al., 2018). Os metais associados ao SDR podem ser
provenientes de multiplas fontes, tornando dificil a identificacdo de qual fonte os originou
(NGUYEN, 2016). Algumas abordagens sao utilizadas para a identificacdo destas fontes,
sendo a andlise quimica, as técnicas estatisticas e as amostragens de SDR em locais
com diferentes fontes de poluentes comumente empregadas (LOGANATHAN et al.,
2013).


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Shabbaj%20II%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=29278373

12

O trafego rodoviario tem se destacado como uma das principais fontes de
poluentes nas areas urbanas (HJORTENKRANS et al., 2007), sendo os metais um dos
principais poluentes inorganicos (ZANELLO, 2016). Dentre os metais, cadmio, cromo,
cobre, niquel, chumbo e zinco ja foram reportados em diversos estudos (ZHANG et al.,
2015a; LI et al., 2015; NGUYEN et al., 2015; SANTOS, 2015; SILVA, 2014; SANTANNA et
al., 2014; KAMANI et al., 2014; ZHONG et al.,, 2012). A avaliacdo dos efeitos reais e
potenciais das emissdes veiculares nos ecossistemas aquaticos requer uma
compreensdo de quais contaminantes sdo liberados pelos veiculos automotores e a
natureza desses contaminantes (KENNEDY, 2003). Desta forma, o conhecimento das
emissOes geradas pelos veiculos € uma forma de prever quais poluentes podem ser
emitidos.

As pastilhas de freio constituem uma fonte relativamente complexa de
contaminantes inorganicos devido a grande variedade de revestimentos (MONCRIEFF e
KENNEDY, 2002). Estudos investigaram os metais liberados pelo desgaste das pastilhas
de freio, onde foram observados o Cu, Mn, V e Zn (APEAGYEl et al,
2011, STRAFFELINI et al., 2015). Além destes metais, o Fe, Ba, Cr, Pb, Sb, Ti, Zr e Ni
também foram associados ao desgaste destes componentes (KENNEDY, 2003).

O zinco é um metal presente na constituicdo dos pneus, sendo assim liberado pelo
desgaste (FUJIWARA et al., 2011; KREIDER et al., 2010). O 6xido de zinco (ZnO) é
adicionado como um ativador durante o processo de vulcanizacdo. Outros metais
encontrados nos pneus séo cobre e chumbo. A presenca desses componentes nos pneus
difere em funcgdo do fabricante. No entanto, a emissao varia também em funcéo da idade,
das condicGes meteoroldgicas e rodoviarias, e do modo de conducdo do veiculo.
(BAEKKEN, 1993). O desgaste dos freios e pneus libera esses componentes no ambiente
como particulas finas. O Zn é também utilizado nas formulacdes de lubrificantes
(dialquilditiofosfato de Zn), como um aditivo com objetivo de prevenir o contato direto
metal-metal entre as superficies lubrificadas do motor (MIRACEMA-NUODEX, 2018;
FUJIWARA et al., 2011).

Mesmo com a proibicdo do uso de chumbo (Pb) como aditivo no combustivel,
verifica-se a presenca deste metal em RDS e solos vizinhos a rodovias, significando que
outras fontes sdo predominantes atualmente. Estudos ja constataram a emissédo de
chumbo pelo escapamento dos carros e desgaste pneumético, em funcdo da presenca
desse metal nos componentes dos tanques de gasolina e nas rodas (FUJIWARA et al.,
2011; FERRON, 2010). Também se verificou que o conteudo de Pb nas lonas de freio

variava de 1 mg Kg* a 12%, sendo, portanto, o desgaste dos freios uma fonte significativa


https://www-sciencedirect-com.ez18.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0269749118306638?via%3Dihub
https://www-sciencedirect-com.ez18.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0269749118306638?via%3Dihub#bib12
https://www-sciencedirect-com.ez18.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0269749118306638?via%3Dihub#bib21
https://www-sciencedirect-com.ez18.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0269749118306638?via%3Dihub#bib12
https://www-sciencedirect-com.ez18.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0269749118306638?via%3Dihub#bib12
https://www-sciencedirect-com.ez18.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0269749118306638?via%3Dihub#bib12
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de chumbo (THORPE e HARRISON, 2008). O Pb também esta presente em niveis traco
como um componente natural dos combustiveis automotivos sem chumbo
(LANZERSTORFER, 2018). O Mn, Cr e o Cu além de estarem presentes nas particulas
de desgaste dos freios, também estdo presentes nas emissdes da parte interna dos
escapamentos (KADIOGLU et al., 2010).

3.3.2. Compostos Organicos no SDR

O SDR é uma fonte importante de material particulado (MP) que é transportado
pelo ar, sendo caracterizado por uma mistura de MP grosseiro (oriundos de abrasdes na
superficie da estrada, poeira do solo, desgaste dos pneus e desgaste da lona de freio) e
MP finos (exaustdo veicular e partes da maioria das fontes de MP grosseiro). Embora a
maioria dos estudos relacionados a SDR relate a composi¢do inorganica, tais como 0s
metais pesados, poucos se concentram em avaliar constituintes organicos (ROGGE et al.,
2012).

A ressuspensao, a deposicdo a seco, as chuvas e formacao de novas particulas
(por exemplo, exaustéo de veiculos) de SDR impulsionam uma relacao dinamica de fonte
e sumidouro de quantidades consideraveis de material particulado e substancias toxicas
para a atmosfera. Paralelamente a ressuspensdo do SDR para a atmosfera, ocorre
também a deposicdo de particulas que passardao a constituir os sedimentos depositados
nas rodovias (OMAR et al., 2007).

Essa dinamica ocasiona a poluicdo do ar (JORDANOVA et al., 2014; SALO et al.,
2016) e a poluicdo do corpo hidrico através do escoamento superficial, resultando na
contaminacao dos sedimentos aquaticos e eventualmente a entrada de contaminantes na
cadeia alimentar (GUNAWARDANA et al., 2014; LIANG et al., 2016). Os SDR também
podem entrar no corpo humano através da ingestdo direta de poeira, inalacdo de
particulas de poeira através da boca e nariz e absorcao dérmica (SOLTANI et al., 2015).

Assim, nos Ultimos anos tem havido um crescente interesse na avaliacdo dos
compostos organicos nos SDR, principalmente de n-alcanos, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HPAs), hopanos e esteranos, visando avaliar as fontes de material
particulado presentes na atmosfera (XU et al., 2013; ZHAO et al., 2016). Essas patrticulas
séo oriundas da ressuspenséo dos SDR e estdo diretamente relacionadas com impactos
sobre a qualidade do ar, saude e clima (ALVES et al., 2018).

Os n-alcanos nos SDR podem ser de origem antrOpica e biogénica, tais como

folnas e outras matérias vegetais que podem ser pulverizadas pelo trafego. Varios
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parametros de diagnostico molecular j& foram utilizados para avaliar a contribuicdo de
diferentes fontes e origem de n-alcanos na atmosfera ambiente. Esses parametros foram
desenvolvidos ao longo do tempo e frequentemente usados para decifrar os perfis de
origem dos n-alcanos (GUPTA el al., 2017). Alguns desses parametros incluem o indice
de Preferéncia do Carbono (IPC), onde se calcula o predominio das cadeias carbénicas
impares em relacdo aos pares.

O valor do IPC para n-alcanos emitidos a partir de ceras cuticulares de vegetal em
geral é alto (6—10), enquanto o valor para n-alcanos oriundos de emissfes veiculares e
outras atividades antrOpicas esta proximo da unidade (WU et al., 2005). Em areas
urbanas, os n-alcanos geralmente apresentam IPC variando entre 1,1-2,0, o que indica
altas contribuicGes de atividades antropogénicas. Nas areas rurais, onde predominam as
influéncias biogénicas, o IPC é maior que 2,0 (BROWN et al., 2002).

O IPC, para uma série de n-alcanos, pode ser calculado da seguinte forma
(ROGGE et al., 2012):

% Ca3—C33

IPC =
2 Ca2—C3;

(Equacéo 1)

Notavelmente, a combustdo € caracterizada pela liberacdo de n-alcanos na faixa
de C»-Cys, enquanto para superficie foliar sdo caracterizados pela predominancia de n-
alcanos na faixa acima de Cy9 (YADAV et al., 2013).

Os HPAs sdo emitidos principalmente a partir de atividades antrépicas. Estudos
conduzidos sobre as possiveis fontes de aporte de HPAs no RDS, concluiram que eram
provenientes do escapamento de veiculos a diesel e a gasolina, pneus, asfalto e produtos
derivados do petréleo (MA et al., 2011; ZHANG et al., 2015b; LOGANATHAN et al., 2013).

A avaliacdo individual dos HPAs, em sedimentos depositados em rodovia,
possibilita identificar se as suas fontes sao de origem petrogénica ou pirolitica (ZHANG et
al., 2015b). Dada a sua abundéancia e toxicidade a biota, alguns HPAs séo classificados
como contaminantes prioritarios em estudos de contaminacdo (USEPA, 1995). Dentre os
HPAs, o Benzo(a)antraceno, o Benzo(a)pireno e Dibenzo(a,h)antraceno sao considerados
0os mais toxicos, classificados como  “provavelmente cancerigenos”. Os
Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno e Indeno(1,2,3-cd)pireno sé&o classificados
como “possivelmente cancerigenos ao homem, enquanto o Benzo(j)fluoranteno e o

Criseno, sao classificados como cancerigenos a mamiferos (LOPES, 2010).
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A assinatura dos HPAs de origem pirolitica ou petrogénica pode ser acessada
através do uso de indices baseados nas razbes das concentracbes de HPAs
selecionados (MOSTAFA et al., 2009; LEE e DONG, 2010; WANG et al., 2011; ZHANG et

al., 2015b). a tabela 2 mostra os principais indices de razdes utilizados na literatura.

Tabela 2 — Razbes diagnosticas utilizadas na identificacdo da origem dos HPAs.

Razao diagnostica Limite Origem
<0,1 Petrogénica

ANTHANT+PHE) >0,1 Piroglll'tica
<0,2 Petrogénica

Queima de combustiveis

BaA/(BaA+CHR) 02-0,35 fosseis (veicular ou 6leo cru)
Combustéo de carvao e
>0.35 biomassa
<04 Petrogénica
04-05 Queima de combustiveis
FLU/(FLU+PYR) ' ' fésseis (veicular ou 6leo cru)
505 Combustéo de carvao e
’ biomassa
<0,2 Petrogénica
02-05 Queima de combustiveis
IDP/(IDP+BgP) ’ ’ fésseis (veicular ou 6leo cru)
505 Combustéo de carvao e
' biomassa
Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2015b.
3.4. Andlise de Componentes Principais

A analise de componentes principais (em inglés Principal Component Analysis -
PCA) esta entre uma das mais importantes ferramentas da analise multivariada, sendo
inclusive considerada como uma base onde se fundamentam a maioria dos outros
métodos multivariados de analise de dados. Como uma ferramenta de analise exploratéria
a PCA permite revelar a existéncia ou nao de amostras anémalas, de relacdes entre as
variaveis medidas e de relacfes ou agrupamentos entre amostras (LYRA et al., 2010).

Esta técnica pode ser utilizada para geracdo de indices e agrupamento de
individuos. A andlise agrupa os individuos de acordo com sua variacdo, isto €, 0s
individuos sédo agrupados segundo suas variancias, ou seja, segundo seu comportamento
dentro da populacéo, representado pela variacdo do conjunto de caracteristicas que
define o individuo, ou seja, a técnica agrupa os individuos de uma populacdo segundo a

variacdo de suas caracteristicas (HONGYU et al., 2015).
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3.5. Norma orientadora

Atualmente, o monitoramento da qualidade dos sedimentos € vista como uma parte
integrante da gestdo de recursos hidricos, visando um melhor entendimento da relacao
entre a exposicéo decorrente da presenca de contaminacdo nesse meio e a ocorréncia de
efeitos adversos a biota (SARAIVA, 2007). Assim, avaliar a qualidade dos sedimentos em
relacdo a valores de referéncia ou Guidelines possibilita caracterizar a extensdo da
poluicdo e seus possiveis impactos ecologicos (POLETO, 2007). O objetivo das diretrizes
de qualidade do sedimento é proteger o ambiente aquético através da criacdo de niveis
seguro para a concentracao de poluentes, tendo sido elaboradas para ajudar os gestores
ambientais a tomar decisfes sobre uma série de questdes que afetam a qualidade dos
sedimentos (OLIVEIRA, 2012).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 454, de 01 de novembro de 2012 estabelece
as diretrizes gerais e 0s procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a
ser dragado em aguas sob jurisdicdo nacional. Nesta Resolucdo sdo apresentados o0s
valores orientadores para os elementos As, Hg, Cu, Zn, Cd, Ni, Cr e Pb, bem como para
compostos organicos, dentre eles, os HPAs. Estes valores foram classificados em dois
niveis. O Nivel 1 caracteriza o limiar abaixo do qual h4 menor probabilidade de efeitos
adversos a biota; o Nivel 2 caracteriza o limiar acima do qual ha maior probabilidade de
efeitos adversos a biota. (Tabelas 3 e 4). Destaca-se que processos de dragagem, dentre
outros, podem ressuspender o sedimento de maneira que 0s poluentes possam ser
redisponibilizados para os organismos.

Conforme estabelecido pela norma, os ensaios foram realizados na fragao total do

sedimento, em condicdes semelhantes as estabelecidas na Resolucao.

Tabela 3 — Valores orientadores da resolucdo CONAMA 454/12 para 0s metais
analisados

Elemento Cd Pb Zn Cu Ni Cr
Nivel 1 0,6 35,0 123,0 35,7 18,0 37,3
(mg Kg™)

Nivel 2 3,5 91,3 315,0 197,0 35,9 90,0
(mg Kg™)

Fonte: adaptado da resolucdo CONAMA 454/2012.
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A tabela 3 mostra os valores orientadores para os HPAs descritos na resolucao
CONAMA 454/12.

Tabela 4 —Valores orientadores da resolugdo CONAMA 454/12 para HPAs.

Substancia Nivel 1 Nivel 2
(mg Kg™")  (mgKg™)
Grupo A Benzo(a)antraceno 0,0317 0,385
Benzo(a)pireno 0,0319 0,782
Criseno 0,057 0,862
Dibenzo(a,h)antraceno 0,00622 0,135
Grupo B Acenafteno 0,00671 0,0889
Acenaftileno 0,00587 0,128
HPAS Antraceno 0,0469 0,245
Fenantreno 0,0419 0,515
Fluoranteno 0,111 0,2355
Fluoreno 0,0212 0,144
2-Metilnaftaleno 0,0202 0,201
Naftaleno 0,0346 0,391
Pireno 0,0530 0,850
Somatoria dos HPAs* 1 -

Fonte: adaptado da resolugdo CONAMA 454/12. * Além dos grupos A e B, incluem os compostos
(benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(ghi)perileno e indeno(1,2,3 cd) pireno.

Os valores orientadores apresentados nas tabelas acima foram baseados em
dados estabelecidos pela Agéncia Canadense de Protecdo Ambiental (Canadian Council
of Ministers of the Environment), que visando a protecdo da vida aquética, propds valores
orientadores para sedimentos canadenses (CCME, 2002). O Nivel 1 baseia-se nos
valores orientadores de referéncia da qualidade dos sedimentos (Interim Sediment Quality
Guidelines — ISQGs) propostos pelo CCME, e o Nivel 2, refere-se aos niveis de
concentracdo com provaveis efeitos adversos a biota (Probable Effect Levels — PEL).

Estes valores orientadores sdo baseados nas concentracbes totais e na
probabilidade de ocorréncia de efeitos deletérios na biota em decorréncia da sua
exposicdo a esses niveis de concentracdo. O menor limite — ISQG representa a
concentracdo abaixo da qual raramente sdo esperados efeitos adversos para 0s
organismos aquaticos. O maior limite — PEL representa a concentracdo acima da qual sao
frequentemente esperados efeitos adversos para os organismos. Assim, na faixa entre o

Nivel 1 e 2 estdo os valores onde ocasionalmente espera-se a ocorréncia de tais efeitos.
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A aplicacao destes valores orientadores no presente trabalho buscou evidenciar a
presenca de contaminantes em concentracdes capazes de causar efeitos deletérios para
a biota aquatica tanto no SDR, pois este ira compor o sedimento do leito do rio, quanto o

deste compartimento ambiental.

3.6. Método de amostragem

A técnica de escovacao/varricdo consiste em escovar a superficie e com o auxilio
de uma pa recolher o sedimento depositado. A técnica foi usada nos estudos de
Sutherland e Tolosa, (2000); Sutherland, (2003), Mostafa et al. (2009), Wang et al. (2011),

Nguyen (2016) para analise de sedimentos depositados nas ruas.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Area de Estudo

As rodovias objeto deste estudo compdem a malha rodoviéria que esta situada na
regido metropolitana de Natal-RN e interceptam o rio Pitimbu. Os pontos de amostragem
estéo situados nas rodovias BR — 101, BR — 304 e na Av. Prefeito Omar O’Grady. Todos
0s pontos de amostragem apresentam pavimento asfaltico e nesses pontos, o cruzamento
da rodovia com a calha fluvial do rio Pitimbu ocasiona os escoamentos superficiais e a
introducdo de contaminantes no sistema fluvial durante os eventos chuvosos, sendo,
portanto, os locais escolhidos para a avaliacdo. Na figura 4 estd apresentada a
localizacédo dos pontos de amostragem.

A distribuicdo temporal da precipitacdo na area de estudo caracteriza-se pela
concentracdo de chuvas no periodo entre margo e maio, com um total que corresponde a
aproximadamente 44,8% da precipitacdo anual. O periodo umido engloba os meses de
marco a julho e o periodo seco de outubro a fevereiro (RIGHETTO; VENANCIO, 2016).
Na regido, os ventos dominantes ocorrem nas direcées Sudeste e Leste. No periodo entre
0s meses de maio a setembro predominam os ventos de Sudeste; os ventos de Leste
predominam nos demais meses do ano. Ao longo do ano, a umidade relativa do ar é alta
em razao da proximidade do mar e dos ventos carregados de vapor de agua do oceano,
gue sopram constantemente em direcdo ao continente (OLIVEIRA, 2012).

A bacia do rio Pitimbu apresenta uma formacgao vegetal descrita como Floresta
Subcaducifélia na cabeceira do rio, que se caracteriza por quedas de folhas das arvores
durante o periodo seco; e florestas subperenifélias no médio e baixo curso da bacia, que
se constitui por arvores com folhagens sempre verdes, grande quantidade de folhas
largas, troncos relativamente delgados, densa e com o solo apresentando uma camada
de himus (KOBAYASHI, 2009). A vegetacdo secunddaria descaracteriza a paisagem
nativa da regido da BHRP e procede da intervencdo humana para uso da terra. Esse
processo se da através da sucessdo de espécies exoéticas que foram identificadas em
todo trecho ao longo do rio. Entre essas espécies se destaca a invasao de macrofitas
sobre o espelho d’agua do rio desde as proximidades das nascentes em Macaiba,
reconhecidas como Montrichardia Linifera (Araceae) e Eichhornia Crassipes

(Pontederiaceae), com nomes de Aninga e Aguapé, respectivamente (SILVERIO, 2017).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Pontederiaceae
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Estudos anteriores ja abordaram o uso e ocupag¢do do solo na BHRP, mostrando
0s impactos sobre a agua e ecossistema fluvial (BORGES, 2002; KOBAYASHI, 2009;
OLIVEIRA, 2012; MOREIRA et al., 2014; SILVERIO, 2017). Dentre alguns fatores
responsaveis pelos impactos pode-se citar: desmatamento de matas ciliares e areas de
nascentes; auséncia de infraestrutura de saneamento em areas proximas da calha fluvial;
interceptacdo da calha fluvial por rodovias de trafego intenso; constru¢cdo de condominios

em areas de protecao ambiental.
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4.2. Delineamento Experimental

Visando avaliar os metais e 0s compostos organicos, foram coletadas 7 amostras
de SDR, 3 amostras de sedimento do leito da calha fluvial e 3 amostras de caixas de
contencdo. Os pontos de amostragem estdo discriminados na tabela 5 e podem ser

visualizados na figura 4.

Tabela 5 — Discriminac&o dos pontos de amostragem

Coordenadas geograficas

Pontos de (UTM) Referenciais de Data de
Nomenclatura . ~
Amostragem localizagcao amostragem
X Y

1 C1SDRA 253622.00  9349607.00 BR — 101 21/8/2017

2 C1SDRB 253564.00  9349430.00 BR— 101 21/8/2017

3 CICXA 253563.00  9349556.00 BR— 101 21/8/2017

4 C1CXB 253567.00  9349557.00 BR — 101 21/8/2017

5 C1SA 253565.00  9349565.00 BR — 101 21/8/2017

6 C1SDRC 248478.00  9348684.00 BR — 304 21/8/2017

7 C1SDRD 248422.00  9348698.00 BR — 304 21/8/2017

8 C1SB 248439.00  9348696.00 BR — 304 21/8/2017

9 C2SDRA 253594.00  9349533.00 BR — 101 13/12/2017

10 C2SDRB 248441.00  9348694.00 BR — 304 13/12/2017

11 C2CXC 251989.00 935103400 1. Prefeito Omar 13/12/2017
O’Grady

12 C2SDRC 251981.00 935102900 *V- Prefeito Omar 13/12/2017
O’Grady

13 C2SC 251934.00 935098400 V- Prefeito Omar 13/12/2017

O’Grady

C1l - campanha 1; C1SDRA — Amostra de SDR BR — 101 lado direito; C1SDRB - Amostra de SDR BR —
101 lado esquerdo; C1SA — Sedimento rio Pitimbu na BR — 101; C1CXA — Caixa de conteng¢édo lado direito;
C1CXB - Caixa de contencéo lado esquerdo; C1SDRC - Amostra de SDR BR — 304 lado direito; CLSDRD -
Amostra de SDR BR — 304 lado esquerdo; C1SB - Sedimento rio Pitimbu na BR — 304; C2 — campanha 2;
C2SDRA - Amostra de SDR BR — 101; C2SDRB - Amostra de SDR BR — 304; C2SC — Sedimento rio
Pitimbu na Av. Prefeito Omar O’Grady; C2CXC — Caixa de contencdo na Av. Prefeito Omar O’Grady;
C2SDRC - Amostra de SDR na Av. Prefeito Omar O’Grady. Fonte: prépria autora, 2018.



Figura 4 — Pontos de amostragem nas principais rodovias.
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4.3. Amostragem

4.3.1. Coletado SDR

As amostras de SDR foram coletadas através da varricdo manual do acostamento
da rodovia (figura 5). Utilizou-se uma escova de cerdas duras para a varricdo e uma pa de
plastico limpa e seca para a coleta dos sedimentos (figuras 5 e 6). Este método de
amostragem do SDR foi adaptado de Wang et al. (2011); Nguyen (2016) e Valotto et al.
(2018).

Apés a coleta, as amostras de SDR foram separadas em fungcdo dos ensaios a
serem executados. As amostras de SDR para os ensaios de metais foram acondicionadas
em sacos de polietileno auto selante (figura 7), identificadas e em seguida colocadas em
caixa de isopor com gelo. As amostras de SDR para 0s ensaios de compostos organicos
foram acondicionadas em recipientes do tipo marmitas de aluminio, identificadas e
colocadas em sacos de polietileno auto selante, refrigeradas e transportadas para o
Laboratério de Quimica Ambiental do CTGAS-ER.

Figura 5 — Coleta de SDR, rodovia BR — 304.

Fonte: prépria autora, 2017.



24

Figura 6 — Coleta de SDR, rodovia Av. Omar O’Grady.

Fonte: prépria autora, 2017.

Figura 7 — Acondicionamento das amostras coletadas.

Fonte: prépria autora, 2017.

4.3.2. Coleta do sedimento do leito do Rio Pitimbu

As amostras do sedimento do leito do rio Pitimbu foram coletadas usando-se draga
do tipo Van Veen. Uma vez realizada a coleta dos sedimentos, os mesmos foram

separados e acondicionados em funcao dos ensaios laboratoriais.
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Figura 8 — Acesso ao ponto de coleta do rio Pitimbu, ponte da BR-304.

Fonte: prépria autora, 2017.

4.3.3. Coleta do sedimento das caixas de contencao
As amostras do sedimento das caixas de contengdo foram coletadas usando-se
uma pa de aco inox. Apés a coleta do sedimento, foi feita a separacdo e

acondicionamento obedecendo aos protocolos utilizados para os sedimentos de rodovia.

Figura 9 — Caixa de contengao localizada na Av. Omar O’Grady.

Fonte: prépria autora, 2017.
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Figura 10 — Caixa de contencao localizada na BR — 101.

Fonte: Jornal No minuto, marco 2017.

4.4. Andlises Quimicas
4.4.1. Metais
44.1.1. Tratamento Preliminar das amostras

No laboratério, os sedimentos da rodovia e do solo foram deixados em temperatura
ambiente (25°C) durante 8 horas. Observou-se que essas amostras apresentavam
granulometria acima de 63 um (230 Mesh). Diante disso, foi utilizada peneira de 74 um
(200 Mesh). Contudo, ainda nao foi possivel separar quantidade de amostra suficiente
para ensaio. A auséncia de sedimentos em granulometria mais fina nas amostras reflete o
efeito produzido pelos escoamentos superficiais durante os eventos chuvosos na regiao,
gue foram suficientes para produzir o transporte das fragcdes mais finas. Embora o periodo
da coleta tenha sido programado para a estacdo seca, eventos chuvosos de alta
intensidade foram observados na semana anterior a coleta.

As amostras foram submetidas ao peneiramento em malha 177 um (80 Mesh), uma

vez que esta permitia gerar a quantidade suficiente de amostra necessaria para 0s
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ensaios quimicos. Apos o tratamento preliminar, as amostras de SDR seguiram para o
procedimento de extracdo dos metais.

Adotou-se neste estudo a classificacdo granulométrica proposta pela Resolucao
CONAMA 454/12, areia muito grossa (2 mm a 1 mm), areia grossa (1 mm a 0,5 mm),
areia media (0,5 mm a 0,25 mm), areia fina (0,25 mm a 0,125 mm), areia muito fina (0,125
mm a 0,062 mm), silte (0,062 mm a 0,00394 mm) e argila (0,00394 mm a 0,0002 mm).

As amostras de sedimento do leito ndo foram submetidas ao peneiramento, pois se
considerou a necessidade de utilizar a fragdo total. A amostra coletada na caixa de
contengdo da Av. Omar O’Grady foi submetida a separagao por peneiramento com o

objetivo de promover a separacao da fracao fina.

Figura 11 — Amostras de RDS. (a) amostras antes do peneiramento (b) amostras
peneiradas em 80 Mesh.

Fonte: prépria autora, 2017.

4.4.1.2. Extracdo para os ensaios de metais

A analise da presenca de um determinado elemento quimico numa amostra exige
gue ela seja devidamente preparada para ser submetida a técnica de quantificacéo.
Nesse sentido, foi utilizada a técnica de Absorcdo atdbmica para analisar os metais nas
amostras. Esta técnica requer que as amostras sejam apresentadas na forma de solugdes
aguosas. Assim, a abertura das amostras foi realizada através de digestdo em forno de
micro-ondas. Este procedimento seguiu a metodologia preconizada no EPA 3051A -
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Microwave Assisted Acid Digestion of Sediments, Sludges, Soils, and Oils. O protocolo
analitico usado para a digestao esta apresentado na figura 13. Para esta etapa, pesou-se
0,5 g de sedimento peneirado nos frascos de digestdo. Apés adicionar 10 mL de acido
nitrico concentrado ao frasco, o mesmo foi selado e colocado no forno de micro-ondas. A
etapa de digestao durou 30 minutos. As solucdes obtidas na digestao foram filtradas e
transferidas para vials volumétricos de 50 mL. Em seguida foi realizada a quantificagédo

dos metais por espectrofotometria de absorcao atémica (AAS).

Figura 12 — Sistema para digestdo das amostras. (a) Frascos de digestao e (b) Forno
micro-ondas.

Fonte: Préprio autor, 2018.

Figura 13 — Fluxograma da metodologia analitica para digestdo das amostras de SDR,
solo e sedimento do rio em micro-ondas.

Tratamento Adicionar ao
preliminar das p——> Pesar(g ED)S /Solo —> frasco de
amostras =9 digestao
Adicéo de 10 mL > Digestao micro-ondas > Repouso para
HNO, (30 min) resfriamento
: : Espectrometria de
Transferir para vial L > | Absorcdo Atomica

volumétrico de 50 mL (AAS)

Fonte: adaptado da metodologia EPA 3051A, 2007.
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4.4.1.3. Quantificagdo dos Metais

ApoOs a digestdo das amostras, foram tomadas aliquotas da solucao digerida para
analise por espectrofotometria de absorcao atbmica (AAS). A quantificacdo dos metais de
interesse foi realizada conforme a metodologia APHA 3111B — Direct Air-Acetylene Flame
Method, especifica para Absorcdo Atdmica por Chama (FAAS). O limite de deteccao de
cada metal pode ser visualizado na tabela 5. As amostras foram quantificadas em mg L™
e em seguida os valores foram convertidos para mg kg™.

A curva analitica para cada metal foi elaborada a partir de solucédo estoque de 1000
mg L, e pode ser visualizada no Anexo |. Assim, os pontos de concentracéo na curva
analitica foram determinados através da diluicdo, conforme a equacdo 2. Esta equacéao
relaciona a concentracdo do padrao de referéncia com o volume necessario deste padréao

a fim de se obter a concentragéao desejada.

c,\V, = GV, Equacéo 2
Onde:

C1 = Concentracao do padrdo de referéncia
V1 = Volume necessario do padréo de referéncia
C, = Concentracao do padréo desejada

V, = Volume final da diluicao

O limite de quantificacdo (LQ) da curva analitica para cada metal analisado foi
determinado considerando-se 10 vezes o valor do limite de detec¢do (LD) reportado na
tabela 5.
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Tabela 6 — Limites de deteccdo para cada metal avaliado neste estudo.

Metal Limite de Deteccao (LD)
(mg L™
Cd 0,005
Cu 0,013
Mn 0,020
Zn 0,010
Pb 0,100
Cr 0,045
Fe 0,032
Ni 0,018

Fonte: propria autora (2018).

4.4.2. Compostos Organicos: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos —

HPAs e N-alcanos.

Em geral, o procedimento para determinacdo dos compostos organicos nas
amostras é constituido por duas etapas. A primeira consiste na preparacdo da amostra
para obtencdo de um extrato contendo apenas o composto-alvo. Nesta etapa séo
realizados os processos de armazenagem e preparacdo dos sedimentos, extracao,
remocdo de interferentes (limpeza) e concentracdo da amostra para andlise. A segunda
etapa, por sua vez, engloba a analise instrumental, realizada na maior parte por
separacdo cromatografica. Nesta fase, as respostas sdo avaliadas e quantificadas por
padronizacao interna ou externa (SANTOS, 2015; FERREIRA et al, 2012). As etapas que
compdem a determinacdo dos HPAsS e n-alcanos estdo descritas esquematicamente na
figura 14.

Nesse estudo foi realizada a identificagdo dos 16 HPAs considerados prioritarios de
acordo com a USEPA. Sao eles: naftaleno (NAP), acenaftileno (ACY), acenafteno (ACE),
fluoreno (FLU), fenantreno (PHE), antraceno (ANT), fluoranteno (FLUH), pireno (PYR),
benzo(a)antraceno (BaA), criseno (CHR), benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno
(BkF), benzo(a)pireno (BaP), indeno(c,d)pireno (IDP), dibenzo(a,h)antraceno (DBA) e
benzo(g,h,i)pireno (BgP).
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Figura 14 — Fluxograma com as etapas para a determinacdo de HPAs em amostras de

SDR.
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Fonte: adaptado das metodologias EPA 3540C e 3630C, 1996.

442.1.

Tratamento preliminar das amostras

O tratamento preliminar seguiu procedimento semelhante ao adotado na analise

dos metais. Uma vez cumprida esta etapa, as amostras foram submetidas aos

procedimentos de extracdo e limpeza.
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4.4.2.2. Extracdo e limpeza das amostras

As amostras foram submetidas a um procedimento de extrac@o solido-liquido para
avaliacdo dos HPAs e n-alcanos, utilizando como solvente extrator diclorometano (95%)
grau HPLC. Esse procedimento foi baseado no EPA 3540C — Soxhlet Extraction. Neste
momento, também foram adicionadas aliquotas do surrogate p-terfenil-d14 para
acompanhamento da eficiéncia de todo o processo de extracdo. A técnica de extracao
soxhlet é usada para extrair compostos ndo-volateis e semivolateis de matrizes solidas
como solos, lodos e residuos. Neste processo garante-se que a amostra mantenha o

contato permanente com o solvente.

Figura 15 — Extracdo em soxhlet das amostras.

m - )

'/

Fonte: Prépria autora, 2017.
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Figura 16 — Extratos obtidos apos a extracao em soxhlet.

Fonte: prépria autora, 2017.

Em seguida, conforme metodologia EPA 3630C — Silica Gel Cleanup, os extratos
passaram por uma coluna de clean-up, constituida de silica gel e alumina, e logo apds,
foram pré-concentrados em evaporador rotativo até aproximadamente 5,0 mL. Depois, 0s
extratos foram concentrados até o volume de 1 mL em um bal&o volumétrico sob fluxo de
nitrogénio. A etapa de clean-up ou limpeza tem como fungdo a eliminagdo do maximo

possivel de interferentes presentes na matriz de analise (SANTOS, 2015).

Figura 17 — Colunas de Clean-up para limpeza das amostras e separacao dos analitos de
interesse (HPAs e n-alcanos).

Fonte: prépria autora, 2017.
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Figura 18 — Evaporador Rotativo usado para pré-concentracao dos extratos.

Fonte: prépria autora, 2017.

4.4.2.3. Quantificagdo dos compostos organicos nas amostras

Para a andlise dos HPAs, foi adotada a metodologia EPA 8270D — Semivolatile
Organic Compounds by Gas Chromatography/Mass Spectrometry (GC/MS). Esta
metodologia utiliza um cromatdgrafo a gas, acoplado a um detector espectrémetro de
massa, visualizado na figura 19, para a identificagdo dos compostos. Para a quantificacéo
dos HPAs foi empregada a técnica de padronizagdo interna, com adicdo aos extratos
obtidos do clean-up, de padrfes internos de HPAs deuterados: acenafteno-d10, criseno-
d12, fenantreno-d10, naftaleno-d8, perileno-d12, cuja concentracdo foi estabelecida
previamente e de acordo com a curva analitica elaborada.

O limite de quantificacdo para a curva analitica foi estabelecido como sendo a
massa do analito que produziu um pico cromatografico dez vezes maior que o ruido do

sistema.



35

Figura 19 — Cromatografo a gas acoplado ao espectrometro de massas

Fonte: prépria autora, 2017.

As analises para as determinacfes dos n-alcanos (n-C8 a n-C39) foram realizadas
de acordo com adaptacdo do método METHOD 8015D — Nonhalogenated Organics using
GC/FID e foram realizadas em um cromatografo a gas com detector por ionizacao de

chama (GC/FID), que pode ser visualizado na figura 20.

Figura 20 — Cromatografo a gas com deteccédo por ionizacdo de chama.

Fonte: prépria autora, 2017.

O procedimento para preparacdo, extracdo e pré-concentracdo das amostras,
seguiu 0 mesmo procedimento descrito para os HPAs. Os surrogates utilizados foram
nC12d, nC20d, nC24d e nC30d, enquanto o padrao interno (PI) foi o nC16d.
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4.5. Materiais utilizados nos ensaios laboratoriais

Os solventes e reagentes usados neste trabalho foram de grau PA e HPLC e agua
ultrapura. Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Quimica Ambiental do

Centro de Tecnologias do Gé&s e Energias Renovaveis — CTGAS-ER.

4.6. Tratamento dos dados

Foram realizadas analises de correlacdo de Pearson e analise de componentes
principais (PCA), visando determinar as relagdes entre os elementos. Os coeficientes de
correlacdo foram empregados para examinar o grau de significancia das relagdes entre os
analitos investigados. Uma correlacéo significativa e positiva frequentemente indica que
0s poluentes sao derivados das mesmas fontes (NGUYEN, 2016, MOHAMMED et al,
2012; YONGMING et al.,, 2006, CHANG et al., 2009, FAIZ et al., 2009, SINGH, 2011;
SAEEDI et al., 2012; WANG et al., 2011).

A analise de correlacédo de Pearson foi realizada utilizando o programa estatistico
GraphPad Prism versdo 7.04. No presente estudo as correlacdes entre as variaveis so

foram consideradas significativas quando com p<0,05.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Concentracédo de Metais

As concentragdes de Zn, Mn, Ni, Cr, Pb, Cd, Cu e Fe foram medidas em todas as
amostras coletadas. Os valores minimo e maximo das concentragdes dos analitos podem
ser visualizados na tabela 7. A figura 21 ilustra a concentracdo média dos analitos por tipo
de amostra analisada. No Apéndice A estdo os resultados de metais para todas as

amostras e no apéndice B as curvas analiticas utilizadas nos ensaios.

Tabela 7 — Valores estatisticos para as amostras coletadas.

Estatistica descritiva  Metais (mg Kg™)

Cu Cd Pb Cr Ni Mn Zn Fe
Sedimento Rio
Pitimbu
NUmero de amostras 3 3 3 3 3 3 3 3
Minimo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2680
Maximo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 15,7 <LQ 4527
SDR
Numero de amostras 7 7 7 7 7 7 7 7
Minimo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 13,64 <LQ 7225
Maximo 1084 4,84 7691 33,71 <LQ 86,28 149,8 23810
Caixas de Contencédo
NUmero de amostras 3 3 3 3 3 3 3 3
Minimo <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2637
Maximo 59,69 5,1 1194 21,88 <LQ 49,74 95,5 12091

Fonte: prépria autora, 2018.
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Figura 21 — Concentracdo meédia dos metais nas amostras de SDR, caixas de contenc¢ao
e sedimento do rio.
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Fonte: prépria autora, 2018.

Os valores das concentracdes de chumbo, cobre, cromo e manganés observados
nas amostras de SDR, considerando a mesma faixa granulométrica, foram inferiores aos
reportados na literatura. O metal niquel ndo foi detectado nas amostras. O analito ferro
teve um valor médio proximo ao observado em outras regiées do mundo e do Brasil. Foi
observada uma concentracdo média de zinco inferior aos valores internacionais, porém
mais altos se comparada com os valores médios obtidos no Brasil, para uma mesma faixa
granulométrica. O metal cadmio foi observado em concentracdes acima dos padrdes
médios internacionais, apesar de que essas concentracdes ficaram restritas a um Unico
ponto de coleta. Na tabela 8 estédo os resultados obtidos em varios estudos no Brasil e em

algumas cidades do mundo.
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Tabela 8 — Comparacado do valor médio da concentracdo (mg kg™) de metal em SDR avaliado na regido metropolitana de Natal com
outros estudos ao redor do mundo e Brasil.

Tamanho das
particulas (um) /

Cidade / Referéncia Cu Cd Pb Cr Ni Mn Zn Fe NGmero de
amostras (n)
Presente estudo, Natal-Brasil, 2017 54,4 4,84 50,6 15,06 ND 57,03 70,65 15175,00 <177/07
Bogot4, Coldmbia / Romero-Barreiro et al., 2015. 80,00 NA 44,00 NA NA NA NA NA 125-250/12
Goiania, Brasil, Silva, 2014 56,75 4,50 62,50 ND NA 148,00 49,25 13019,25 63 — 250 /36
Iglgi/v;astle upon Tyne, Reino Unido, Okorie et al., 132,00 1,00 992,00 NA 26,00 NA 421,00 Naz A <250/9
Ulsan, Coreia do Sul / Aryal et al., 2014. 191,00 18,00 300,00 NA 80,00 NA 140,00 NA 75-180/12
Dresda, Alemanha, Zhang et al., 2015 210,00 0,16 NA NA NA NA 500,00 NA 100 — 400 /6
Manchester, Reino Unido / Taylor; Owens, 2009. 89,00 NA 92,00 NA NA 135,44 164,88 569a3,00 63 —300 /9
Sydney, Austrélia / Nguyen et al., 2015. 266,00 0,20 165,00 42,00 14,00 567,00 544,00 19645,00 <2000/11
Parque olimpico de Beijing, China/ Li et al., 2015 126,3 3,14 510,7 NA NA NA 51,38 NA <2000/8
gglrzpo dos Goytacazes, Brasil, Santanna et al., 82.00 NA NA NA NA NA 12,00 NA <2000 /2
Punjab, Paquistdo / Faiz et al., 2009. 52,00 5,00 104,00 NA 23,00 NA 116,00 NA <125/13
Goiénia, Brasil / Santos, 2015 382,66 0,80 97,11 NA NA 826,79 751,81 NA <63/20
RS, Brasil / Poleto et al., 2009 114,00 NA 52,00 157,00 62,00 NA 256,00 NA <63/20
Hangzhou, China / Zhong et al., 2012. 177,50 3,00 198,10 147,50 47,24 712,30  1254,00 NA <75/35

Fonte: prépria autora, 2018.
NA — Nao avaliado
ND — N&o detectado
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Em 2009, Kobayashi avaliou os metais Cd, Co, Cu, Cr, Ag e Ni no sedimento do rio
Pitimbu em duas secdes, sendo a primeira situada a montante da passagem de nivel
localizada na BR-101 por onde o rio segue seu fluxo e a segunda localizada a jusante do
pontilhdo de acesso a Estacdo Experimental da Empresa de Pesquisa Agropecuéria do
Rio Grande do Norte (EMPARN). Os resultados apontaram que nas se¢des em estudo as
concentracfes mais elevadas dos metais ocorreram na sec¢do 2, onde Cu e Cr
apresentaram concentracdes de 2,085 mg Kg™ e 1,000 mg Kg* respectivamente, e os
demais ficaram com as concentracdes abaixo do limite de detec¢do. Na secédo 1, o Unico
metal que ndo apresentou concentracdo menor que o limite de deteccédo foi o Cu (0,625
mg Kg?). Neste estudo, a concentracdo dos metais foi determinada na fracéo total do
sedimento fluvial.

Oliveira (2012), avaliou os metais Pb, Ni, Fe, Mn, Zn, Cd e Cu no sedimento do rio
Pitimbu em oito secdes distribuidas desde préximo a nascente até o baixo curso do rio,
sendo os pontos em coordenadas préximas com o estudo de Kobayashi, o ponto 1
localizado na EMPARN e o ponto 6 (BR — 101). Os pontos de amostragem no presente
estudo apresentam coordenadas proximas aos pontos P6 (BR — 304), P03 (BR — 101) e
P2 (localizado na avenida pref. Omar O’Grady) do estudo de Oliveira (2012) e do ponto 1
(BR — 101) do estudo de Kobayashi (2009).

No estudo de Oliveira (2012), a concentracdo dos metais foi avaliada na fracdo <
0,063 mm. Os resultados apontaram concentragdes nulas para Mn, Cd e Cu em todas as
secOes. A concentracdo de Pb nas se¢bes P1 (EMPARN), P2 (avenida pref. Omar
O’Grady), P3 (BR — 101) e P6 (BR — 304) foram respectivamente (em mg Kg™) 100, nula,
300 e 1100. Para o metal Fe, os resultados foram, respectivamente (em mg Kg™), para as
sec¢Oes supracitadas, 8360, 842, 3970 e 38750. Para Zn, foram, respectivamente (em mg
Kg™t) 180, 55, 140 e 60. Para Ni, foram, respectivamente (em mg Kg™), ND, 100, 100 e
nulo.

No presente estudo (2017), os metais Mn e Fe foram os elementos que tiveram
resultados para o sedimento fluvial, sendo os valores de Mn para o ponto C1SB (BR —
304) igual a 9,93 mg Kg™ e para o ponto C2SC (avenida pref. Omar O’Grady) equivalemte
a 15,7 mg Kg™. Os demais metais apresentaram valores abaixo do limite de quantificacdo
do método. Para o metal Fe no ponto C1SA (BR — 101) o resultado foi 3284,13 mg Kg™,
para o ponto C1SB (BR — 304) foi 4527 mg Kg™ e para o ponto C2SC (avenida pref. Omar
O’Grady) foi igual a 18814,83 mg Kg™.
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Nas tabelas 09, 10 e 11, tem-se a comparagéo dos resultados do presente estudo

com os anteriores abordados acima.

Tabela 9 — Tabela comparativa dos metais avaliados no ponto de amostragem BR — 101.

Analito Presente estudo (fracao Oliveira (2012) Kobayashi (2009)
(mg Kg™) total) (fracéo < 0,063 mm) (fracéo total)
Cd <LQ (0,05) Nulo* <LD
Cu <LQ (0,20) Nulo* 2,09
Pb <LQ (0,50) 300 NA
Fe 3284 3970 NA
Mn <LQ (0,10) Nulo* NA
Ni <LQ (0,20) 100 <LD
Zn <LQ (0,10) 60 NA
Cr <LQ (0,20) NA 1,0

NA: N&o avaliado. LQ: Limite de quantificacdo. LD: Limite de deteccdo. *Conforme reportado no
estudo. Valores entre parénteses referem-se aos valores do limite de quantificagdo. Fonte: propria
autora, 2018.

Tabela 10 — Tabela comparativa dos metais avaliados no ponto de amostragem av. pref.
Omar O’Grady.

Analito (mg Kg?)  Presente estudo Oliveira (2012)
(fracdo total) (fracéo < 0,063 mm)

Cd <LQ (0,05) Nulo*
Cu <LQ (0,20) Nulo*
Pb <LQ (0,50) Nulo*
Fe 18814 842
Mn 15,7 Nulo*
Ni <LQ (0,20) 100
Zn <LQ (0,10) 55
Cr <LQ (0,20) NA

NA: Nao avaliado. LQ: Limite de quantificacdo. *Conforme reportado no estudo. Valores entre
parénteses referem-se aos valores do limite de quantificacdo. Fonte: prépria autora, 2018.
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Tabela 11 — Tabela comparativa dos metais avaliados no ponto de amostragem BR —
304.

Analito (mg Kg'l) Presente estudo Oliveira (2012)
(fracéo total) (fracdo < 0,063 mm)

Cd <LQ (0,05) Nulo*
Cu <LQ (0,20) Nulo*
Pb <LQ (0,50) 1100
Fe 4527 38750
Mn 9,93 Nulo*
Ni <LQ (0,20) Nulo*
Zn <LQ (0,10) 140

Cr <LQ (0,20) NA

NA: Néo avaliado. LQ: Limite de quantificacdo. *Conforme reportado no estudo. Valores entre

parénteses referem-se aos valores do limite de quantificagdo. Fonte: prépria autora, 2018.

Avaliando-se as tabelas acima, observa-se que a maioria dos metais avaliada em
todos os estudos, estava ou com a concentracdo abaixo do LQ / LD, ou entdo néo foi
avaliado nos estudos. As diferencas entre os valores observados, em especial no estudo
de Oliveira (2012), denotam como o tamanho das particulas influencia na concentracdo
do poluente avaliado, pois nesse estudo, foram avaliadas as fragdes < 0,063 mm, e
conforme ja discutido, as fracdes mais finas possuem maior capacidade de adsorcéao de
poluentes.

Além disso, houve a influéncia das precipitacdes de alta intensidade observadas na
semana anterior a coleta, conforme pode ser visualizado nas figuras 22 e 23. Estes
eventos ocasionaram a auséncia de sedimentos em granulometria mais fina nas
amostras. Na primeira campanha amostral, a precipitacdo acumulada dos dois meses
anteriores a coleta realizada no dia 23/08/2017 foi correspondente a 530 mm. Ja a
precipitagdo acumulada na segunda campanha amostral para o0s dois meses
antecedentes a coleta realizada no dia 11/12/2017 foi equivalente a 53 mm.



43

Figura 22 — Precipitagdo acumulada nos dois meses antecedentes a primeira campanha
amostral.
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Nota: A seta indica a data da amostragem.
Fonte: adaptado da EMPARN, 2017.

Figura 23 — Precipitacdo acumulada nos dois meses antecedentes a segunda campanha
amostral.
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Nota: A seta indica a data da amostragem.
Fonte: adaptado da EMPARN, 2017.
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5.1.1. Correlacdo dos metais

A matriz de correlagdo de Pearson para os metais avaliados pode ser visualizada
na tabela 12. Correlacdes significativas entre os metais sugerem que 0s elementos
podem ser provenientes de fontes comuns. Uma fraca correlacdo entre os metais pode

ser devido a fontes mudltiplas, diferentes ou pontuais.

Tabela 12 — Matriz de correlacdo de Pearson entre os metais avaliados em todas as
amostras.

Elemento Cd Cu Mn Zn Fe Pb Cr
Cd -0,15 -0,15 -0,09 -0,09 -0,12 -0,33
Cu -0,15 0,92 0,92 0,69 0,71 0,75
Mn -0,15 0,92 0,94 0,78 0,66 0,69
Zn -0,09 0,92 0,94 0,63 0,70 0,69
Fe -0,09 0,69 0,78 0,63 0,68 0,81
Pb -0,12 0,71 0,66 0,70 0,68 0,73
Cr -0,33 0,75 0,69 0,69 0,81 0,73

Os valores em negrito apresentaram correlacdo significativa ao nivel de 0,05 (bicaudal).

A andlise da matriz mostrou uma correlagdo positiva entre a maioria dos metais,
com excecdo do cadmio. Isso pode ser devido ao fato de este elemento ter sido
provavelmente oriundo de uma fonte pontual de contaminacéo, tendo sido observado em
apenas um ponto de coleta na BR — 101 (C1SDRB). Isso pode estar associado a
presenca de maquinas pesadas durante as obras de infraestrutura da construcdo de um
viaduto. Assim, ao se avaliar de forma global as correlacGes, pode-se verificar que a
maioria dos pontos de amostragem apresentaram fontes em comum do aporte de metais.
Este fato pode ter implicacbes ambientais para o sedimento do rio Pitimbu, que é o
destino dos escoamentos superficiais das rodovias. Os metais correlacionados podem ter
origem do trafego veicular, tais como desgaste de freios, pneus, lataria do veiculo,
combustiveis, lubrificantes, etc. (LOGANATHAN et al., 2013).

Estudos também ja relacionaram a presenca de metais em SDR com o fluxo de
veiculos (YUEN et al., 2012). Assim, para fins de observacao, utilizaram-se os dados de
monitoramento do Departamento Nacional de Infraestrutura de Transporte — DNIT, para o
km 278,05 na BR — 304. A tabela 13 fornece o nimero de veiculos para os meses de

agosto e dezembro de 2017. E avaliando-se estes dados, se observa um alto fluxo de
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veiculos, o que pode contribuir com o0 aporte de metais e compostos organicos para o

SDR, e possivelmente para rio Pitimbu.

Tabela 13 — Numero de veiculos, classificados por tipo. Local: BR 304 km 278,05.

Tipo de Veiculo Agosto/17 Porcentagem Dezembro/17 Porcentagem
Onibus/Caminhao 2 eixos 13489 7,97 11415 6,75
Onibus/Caminhao 3 eixos 14795 8,74 14716 8,70
Caminh&o 4 eixos 7284 4,30 7621 4,50
Caminhao 5 eixos 5563 3,29 5824 3,44
Caminh&o 6 eixos 5120 3,03 5739 3,39
Caminh&o 7 eixos 1586 0,94 1874 1,11
Caminh&o 8 eixos 36 0,02 38 0,02
Caminhao 9 eixos 539 0,32 910 0,54
Passeio 120805 71,39 146209 86,40

Fonte: Dados de monitoramento do DNIT.

5.1.2. Analise de Componentes Principais

A analise de componentes principais foi realizada sobre a matriz de dados
composta de 07 variaveis e 13 amostras. Os dados passaram previamente por um
autoescalonamento, que consiste numa transformagdo sobre o conjunto original dos
dados de modo que cada variavel apresente média zero e variancia igual a um. Esta
transformacao foi realizada uma vez que existia uma grande variacao nas concentracoes
dos metais, ou seja, diferiam em ordem de grandeza. As amostras com teor de analito
abaixo do limite de deteccao do método, foi atribuida concentracao igual a zero. Dentre as
7 componentes principais geradas, as duas primeiras descreveram aproximadamente
83,4% da variancia total das concentracdes dos metais. A primeira componente (CP1)
explicou 68,9% da variancia total dos dados, enquanto que a segunda (CP2) explicou
14,5%.

A representacdo grafica dos escores e dos pesos (loadings) de cada metal nas
componentes principais possibilita a avaliacdo da importancia desses analitos em cada
ponto de amostragem, ou seja, em quais pontos estdo as maiores concentragdes de cada
metal e a variagcdo dessas concentracdes em funcdo da sazonalidade das chuvas,
embora néo fosse proposito desse estudo verificar a influéncia das precipitacdes sobre as
concentracfes dos metais, pois as coletas foram programadas para o periodo seco da

regido. Assim, na figura 24 esta representado um grafico biplot de escores e pesos.
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Figura 24 — Gréafico biplot para escores e pesos para as duas primeiras componentes

(PC1 e PC2).
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Av. Prefeito Omar O’Grady. Fonte: prépria autora, 2018.

No gréafico biplot ilustrado acima, os pesos de cada metal estdo representados por
vetores (setas) nas componentes principais 1 e 2 e simultaneamente os escores de cada
medida. Quanto mais paralelo for o vetor de peso ao eixo da componente principal maior
sera a importancia do metal correspondente. Diante disso, tem-se que 0s metais Zn, Mn,
Fe, Cu, Pb e Cr sdo as variaveis que contribuem com maior peso para a CP1, enquanto a

CP2 tem o maior peso associado a variavel Cd.



47

A partir da analise do grafico biplot pode-se verificar que a esquerda da PC1
localizam-se as amostras relativas ao periodo da segunda campanha amostral
(dezembro/17), com excecdo da amostra C1SDRD, que foi coletada na primeira
campanha. O agrupamento desta amostra com as demais se deve ao fato de as
concentracfes dos metais estarem proximas aos valores encontrados para a segunda
campanha. Este fato pode estar relacionado a algum outro fator ndo avaliado neste
estudo. Foi nesta campanha que ocorreram as menores precipitacdes observadas na
regido, conforme o gréafico da precipitacdo acumulada ilustrada na figura 23. A direita
estdo as amostras coletadas na primeira campanha amostral (agosto/17), periodo em que
ocorreram as maiores precipitacdes, conforme pode ser visualizado na figura 22.

Assim, pode-se dizer que as precipitacbes sdao um fator que influenciaram
diretamente na concentracdo dos metais, sendo possivel verificar que € na segunda
campanha amostral (dezembro/2017) que estdo agrupadas as amostras com as maiores
concentracfes de metais, uma vez que € para as amostras coletadas neste periodo que
estdo apontados 0s vetores que representam 0s metais. Para este periodo observou-se
um agrupamento dos metais Zn, Fe, Mn, Cr, Pb e Cu, em funcdo da alta correlacdo entre
essas variaveis. Nao existe correlagdo alguma entre estas variaveis e o metal Cd,
conforme mostrado na Figura 24 e observado na correlacdo de Pearson. Além disso,
houve a presenca deste metal apenas nas amostras coletadas nos pontos C1SDRB e
C1CXB, e como a natureza destas amostras é diferente, elas ndo ficaram agrupadas.
Vale mencionar que durante a segunda campanha de amostragem na BR — 101, os
pontos de coleta foram relocados devido a modificagbes na configuragdo original da

rodovia.

5.2. Concentragao dos compostos organicos

5.2.1. Avaliagédo de n-alcanos

A distribuicdo dos n-alcanos em todas as amostras pode ser visualizada na figura
25. A soma total dos n-alcanos (n-C8 a n-C39) variou, respectivamente, (figura 26) entre
6,04 mg Kg™* e 42,88 mg Kg™, para o sedimento do leito do rio Pitimbu no ponto da BR —
101 (C1SA) e para o SDR também na BR — 101 (C1SDRA). No apéndice C estdo os

resultados analiticos dos n-alcanos para todas as amostras.
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Figura 25 — Distribuicdo dos n-alcanos em todas as amostras coletadas
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Figura 26 — Gréfico da soma total dos n-alcanos.
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A distribuicdo do indice Preferencial de Carbono (IPC) para todas as amostras
pode ser visualizada na figura 27. Os valores reportados abaixo da linha vermelha
indicam uma contribuicdo relativa de n-alcanos provenientes de fontes petrogénicas

associadas a fuligem de diesel, desgaste de escapamento e 6leo de motor.

Figura 27 — Grafico do IPC para todas as amostras.
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Fonte: prépria autora, 2018.

5.2.1.1. Andlise de Componentes Principais

A andlise de componentes principais foi realizada sobre a matriz de dados
composta de 32 variaveis e 11 amostras. Os dados passaram previamente por um
autoescalonamento, procedimento este que consiste numa transformacdo sobre o
conjunto original dos dados de modo que cada variavel apresente média zero e variancia
igual a um. Esta transformacéo foi realizada uma vez que existia uma grande variabilidade
na concentracdo dos n-alcanos. As amostras com teor de analito abaixo do limite de
deteccdo do método, foi atribuida concentracdo igual a zero. Dentre as sete componentes
principais geradas, as duas primeiras descreveram aproximadamente 67,7% da variancia
total das concentracdes dos n-alcanos. A primeira componente (CP1) explicou 48% da
variancia total dos dados, enquanto que a segunda (CP2) explicou 19,7%.

O grafico biplot para os escores e pesos (loadings) € mostrado na figura 28.
Através dele foi avaliado o padrdo de distribuicdo dos n-alcanos em cada ponto de

amostragem, ou seja, em quais pontos estavam as maiores concentracoes.
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Figura 28 — Grafico biplot para escores e pesos para as duas primeiras componentes
(PC1 e PC2) para os n-alcanos. (a) Escala no intervalo - 9,0 a 5,0 (eixo x) e - 4,0 a 0,0
(eixo y) (b) Escala no intervalo - 9.0 a 5.0 (eixo x) e 0.0 a 5.0 (eixo y).
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C1 — Campanha 1 de amostragem; C1SDRA — Amostra de SDR BR — 101 lado direito; CISDRB - Amostra de SDR BR
— 101 lado esquerdo; C1SA — Sedimento rio Pitimbu na BR — 101; C1CXA — Caixa de contencao lado direito; C1CXB -
Caixa de contencédo lado esquerdo; C1SDRC - Amostra de SDR BR — 304 lado direito; CLSDRD - Amostra de SDR BR
— 304 lado esquerdo; C1SB - Sedimento rio Pitimbu na BR — 304; C2 — Campanha 2 de amostragem; C2SDRA —
Amostra de SDR BR — 101; C2SDRB - Amostra de SDR BR - 304; C2SC - Sedimento rio Pitimbu sob a ponte da Av.
Prefeito Omar O’Grady; C2CXC — Caixa de contengéo na Av. Prefeito Omar O’Grady; C2SDRC - Amostra de SDR da
Av. Prefeito Omar O’Grady. Fonte: prépria autora, 2018.
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A partir da analise dos graficos biplot acima se péde observar uma discriminacao
entre as amostras coletadas na primeira campanha amostral (agosto/2017) das amostras
coletadas na segunda campanha (dezembro/17). As amostras C1SDRC, C1SDRB e
C1SDRA foram discriminadas por apresentarem maior prevaléncia entre n-C27 e n-C35,
com maior pico em n-C31, enquanto a amostra C1SDRD apresentou maior pico em n-
C17. Todas as amostras apresentaram distribuicdes nas cadeias n-C8 a n-C39, sugerindo
uma mistura de fontes petrogénica e biogénica (ROGGE et al., 2012). Distribuicdo em
cadeias carbdnicas < n-C19 est4 relacionada tanto a combustivel diesel quanto a gasolina
e em cadeias = n-C26, esta relacionada a Oleo de motor, lubrificantes e graxas.
Distribuicdo que apresenta pico em n-C31 esta relacionada a ceras vegetais. Assim, 0s
perfis dos n-alcanos sugerem que as emissdes veiculares sdo uma provavel fonte dos
hidrocarbonetos presentes nas amostras. As amostras C1CXB, C1SA e C1SB nao foram
discriminadas por nenhuma variavel, provavelmente por apresentarem menor
concentracédo total de n-alcanos, conforme observado na figura 27, ficando separadas das
demais amostras.

Na segunda campanha, as variaveis n-C16, n-C19 e Pristano, conferiram uma
maior contribuicdo para as amostras de SDR coletadas em todos os pontos e ao
sedimento do rio Pitimbu no ponto sob a ponte da av. Omar O’Grady. A presenga de
pristano nestes pontos, reflete a presenca de hidrocarbonetos predominantemente de
origem petrogénica (WANG et al.,1999, WU et al, 2001), estando associado
principalmente a combustdo de diesel ou a contaminacdo recente por este combustivel
(MOSTAFA et al., 2009).

5.2.2. Avaliacédo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPAS)

Os valores minimo e maximo das concentracfes dos 16 HPAs individuais podem
ser visualizados na tabela 14, considerando o tipo de amostra. No apéndice D —
Concentragbes de HPAs — estdo os valores encontrados nos ensaios para todas as

amostras.



Tabela 14 —Valores estatisticos de HPAs.
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Estatistica Analitos (mg Kg™)

descritiva NAP _ ACY  ACE FLU PHE __ ANT __ FLUH PYR  BaA  CHR  BDbF BKF BaP IDP DBA BgP
SDR

Numeros de 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
amostras

Minimo 0,03 0 0 0 0 0 0,097 0,085 0 0,023 0 0 0,045 0 0 0
M&ximo 0,137 0076 0,042 0,01 040 064 0447 0369 0042 0405 0017 0134 0879 0047 0061 0015
Sedimento do

rio

Nimeros de 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
amostras

Minimo 0 0 0 0 0 0 0,02 0,026 0 0,015 0 0 0 0 0 0
M&ximo 0515 0165 0011 0013 009 016 0134 0079 0015 0061 0,02 0019 019 0082 0015 0,015
Caixa de

contencao

Nimeros de 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
amostras

Concentracdo 0,024  <LQ <LQ <LQ <LlQ 0,032 0,025 0032 0015 0015 <LQ 0,016 0,035 0022  <LO <LQ

NAP — Naftaleno; ACY — Acenaftileno; ACE — Acenafteno; FLU — Fluoreno; PHE — Fenantreno; ANT — Antraceno; FLUH — Fluoranteno; PYR — Pireno; BaA —
Benzo(a)antraceno; CHR — Criseno; BbF — Benzo(b)fluoranteno; BkF — Benzo(k)fluoranteno; BaP - Benzo(a)pireno; IDP — Indeno(1.2.3cd) pireno; DBA -

Dibenzo(a,h)antraceno; BgP — Benzo(g,h,i)perileno. Fonte: prépria autora, 2018.
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A concentracdo total dos HPAs (3 16HPAs) variou entre 0,221 a 2,789 mg Kg™
(figura 29). A linha vermelha representa o valor orientador da Resolucdo CONAMA
454/12. Nesta norma estd reportada apenas a concentracdo para o0 nivel 1,
subentendendo-se que valores acima deste nivel podem ocasionar frequentemente

efeitos adversos para 0s organismos aquaticos.

Figura 29 — Gréafico para a concentragao total dos HPAs (somatoria dos 16 HPAS).
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C1 — Campanha 1 de amostragem; C1SDRA — Amostra de SDR BR — 101 lado direito; CLSDRB - Amostra de SDR BR
— 101 lado esquerdo; C1SA — Sedimento rio Pitimbu na BR — 101; C1CXA — Caixa de contencéo lado direito; C1CXB -
Caixa de contencdo lado esquerdo; C1SDRC - Amostra de SDR BR — 304 lado direito; CLSDRD - Amostra de SDR BR
— 304 lado esquerdo; C1SB - Sedimento rio Pitimbu na BR — 304; C2 — Campanha 2 de amostragem; C2SDRA —
Amostra de SDR BR — 101; C2SDRB - Amostra de SDR BR — 304; C2SC - Sedimento rio Pitimbu sob a ponte da Av.
Prefeito Omar O’Grady; C2CXC — Caixa de contengdo na Av. Prefeito Omar O’Grady; C2SDRC - Amostra de SDR da
Av. Prefeito Omar O’Grady. Fonte: prépria autora, 2018.

Apoés a avaliacdo do grafico acima, pode-se observar que as amostras coletadas
nos pontos C1SB, C1SDRC, C1SDRD, C2SDRB e C2SDRC estavam com a
concentracado total de HPAs acima do limite orientador estabelecido pela Resolucao
CONAMA 454/12. Considerou-se esta norma para o SDR em virtude deste ter como
destino final o corpo aquatico e consequentemente o sedimento fluvial.

Nas figuras 30 e 31 estdo representados os graficos para os HPAs com limites
orientadores estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 454/12 para os niveis 1 e 2. Além
disso, considerou-se também dentre estes, quais eram contaminantes prioritarios pela

USEPA em estudos de poluicao (figura 31).
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Figura 30 — Graficos dos HPAs individuais. Nos gréficos (a), (b) e (c) estdo os compostos
classificados como “provavelmente cancerigenos” e (d) composto considerado
cancerigeno a mamiferos conforme a USEPA.
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C1 — Campanha 1 de amostragem; C1SDRA — Amostra de SDR BR — 101 lado direito; CISDRB - Amostra de SDR BR — 101 lado
esquerdo; C1SA — Sedimento rio Pitimbu na BR — 101; C1CXA — Caixa de contengéo lado direito; CLCXB - Caixa de contengéo lado
esquerdo; C1SDRC - Amostra de SDR BR — 304 lado direito; CLSDRD - Amostra de SDR BR — 304 lado esquerdo; C1SB - Sedimento
rio Pitimbu na BR — 304; C2 — Campanha 2 de amostragem; C2SDRA — Amostra de SDR BR — 101; C2SDRB - Amostra de SDR BR —
304; C2SC - Sedimento rio Pitimbu sob a ponte da Av. Prefeito Omar O’Grady; C2CXC — Caixa de contengdo na Av. Prefeito Omar
O’Grady; C2SDRC - Amostra de SDR da Av. Prefeito Omar O’Grady. Fonte: propria autora, 2018.

Assim, ap0s a avaliacdo dos graficos acima, observou-se gue 0 composto
benzo(a)pireno (grafico b) teve concentracdo acima do valor orientador do nivel 2 para a
amostra coletada no ponto C1SDRD, ou seja, estava com a concentragdo acima da qual
sdo frequentemente esperados efeitos adversos para 0s organismos aquaticos. Ademais,
a maioria das amostras coletadas esta com a concentracdo dos HPAs, representados nos
gréficos (a), (b), (c) e (d) acima do valor orientador para o nivel 1 e abaixo do nivel 2. As
concentracbes entre estas faixas podem ser consideradas como valores onde
ocasionalmente espera-se a ocorréncia de efeitos adversos para 0S organismos

aquaticos. Assim, houve a presenca de HPAs considerados carcinogénicos na maioria
das amostras.



Figura 31 - Graficos dos HPAs individuais com
CONAMA 454/12.
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valores orientadores pela Resolucdo

Acenaftileno (ACY)

C1SDRB

C1CXB
C1SDRA

C1SA
C1sB
C1SDRC
C1SDRD

C2SDRC fim
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Pontos de amostragem

Fenantreno (PHE)

C1SDRB

C1CXB
C1SDRA

C1SA
C1SB
C1SDRC
C1SDRD
C2SDRC

ca2sc
C2SDRB
C2SDRA

Pontos de amostragem

Antraceno (ANT)

0,700
0,600

0,500

0,400

0,300

0,200
0,100 -
0,000 -

0,900

C1SDRB

C1CXB
C1SDRA

C1SA
C1SB
C1SDRC
C1SDRD
C2SDRC

Cc2sC
C2SDRB
C2SDRA

Pontos de amostragem

Pireno (PYR)

0,800

L

&2
33
lSES]

0,500

L

o
88
oo

'y

C1SDRB

C1CXB
C1SDRA

C1SA
C1SB
C1SDRC
C1SDRD
C2SDRC

C25C
C2SDRB
C2SDRA

Pontos de amostragem
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Nivel 2

Nivel 1
Nivel 2

Nivel 1

Nivel 2

Nivel 2

C1 - Campanha 1 de amostragem; C1SDRA — Amostra de SDR BR — 101 lado direito; CISDRB - Amostra de SDR BR — 101 lado
esquerdo; C1SA — Sedimento rio Pitimbu na BR — 101; C1CXA — Caixa de contencéo lado direito; C1CXB - Caixa de contengéo lado
esquerdo; C1SDRC - Amostra de SDR BR — 304 lado direito; CLSDRD - Amostra de SDR BR — 304 lado esquerdo; C1SB - Sedimento
rio Pitimbu na BR — 304; C2 — Campanha 2 de amostragem; C2SDRA — Amostra de SDR BR — 101; C2SDRB - Amostra de SDR BR —
304; C2SC - Sedimento rio Pitimbu sob a ponte da Av. Prefeito Omar O’Grady; C2CXC — Caixa de conteng&o na Av. Prefeito Omar
O’Grady; C2SDRC - Amostra de SDR da Av. Prefeito Omar O’Grady. Fonte: prépria autora, 2018.
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Observando-se os graficos acima, tem-se que para a amostra coletada no ponto
C1SA, os compostos naftaleno e acenaftileno estdo com a concentracdo acima do nivel 2.
Ainda acima deste limite tem-se 0 composto acenaftileno para a amostra do ponto C1SB,
0 composto antraceno e fluoranteno para a amostra do ponto C1SDRD e para as
amostras dos pontos C1SDRC, C2SDRB e C2SDRC o composto fluoranteno. A maioria
das amostras coletadas estava com a concentracdo dos HPAs acima do valor orientador
para o nivel 1 e abaixo do nivel 2, e como ja citado, os valores encontrados entre estes
niveis podem ocasionalmente causar efeitos adversos para 0s organismos aquaticos. Isto
sugere que a maioria das amostras estdo contaminadas com HPAs.

A figura 32 ilustra a concentracdo média dos HPAs individuais e a composi¢cao
(nimero de anéis) por tipo de amostra analisada. Nas amostras de SDR os HPAs
dominantes foram os de 3, 4 e 5 anéis, sendo os compostos fluoranteno (FLUH), pireno
(PYR), benzo(a)pireno (BaP) e antraceno (ANT) os mais abundantes. Nas amostras de
sedimento fluvial, a composicdo dos HPAs variou de 2 a 6 anéis, ou seja, houve a
presenca dos 16 compostos. Na amostra da caixa de contencdo, ndo houve a presenca
de nenhum composto de 3 anéis, também néo houve resultado para Benzo(b)fluoranteno
(BbF), Dibenzo(a,h)antraceno (DBA) e Benzo(g,h,i)perileno (BgP).
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Figura 32 — Concentracdo de HPAs em SDR, sedimento do rio e caixa de contencao.
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NAP — Naftaleno; ACY — Acenaftileno; ACE — Acenafteno; FLU — Fluoreno; PHE — Fenantreno; ANT — Antraceno; FLUH — Fluoranteno; PYR — Pireno; BaA —
Benzo(a)antraceno; CHR — Criseno; BbF — Benzo(b)fluoranteno; BkF — Benzo(k)fluoranteno; BaP - Benzo(a)pireno; IDP — Indeno(1.2.3cd) pireno; DBA -
Dibenzo(a,h)antraceno; BgP — Benzo(g,h,i)perileno. Fonte: prépria autora, 2018.
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5.2.2.1. Andlise de Componentes Principais

A analise de componentes principais foi realizada sobre a matriz de dados
composta de 16 variaveis e 11 amostras. Os dados passaram previamente por um
autoescalonamento, procedimento este que consiste numa transformacédo sobre o
conjunto original dos dados de modo que cada variavel apresente média zero e variancia
igual a um. Esta transformacéo foi realizada uma vez que existia uma grande variabilidade
na concentracdo dos n-alcanos. As amostras com teor de analito abaixo do limite de
deteccdo do método foi atribuida concentragéo igual a zero. Dentre as sete componentes
principais geradas, as duas primeiras descreveram aproximadamente 58,6% da variancia
total das concentracdes dos HPAs. A primeira componente (CP1) explicou 31,7% da
variancia total dos dados, enquanto que a segunda (CP2) explicou 26,9%.

O gréfico biplot para os escores e pesos (loadings) € mostrado na figura 33.

Através dele foi avaliada a distribuicdo dos HPAs para cada ponto de amostragem.
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Figura 33 — Grafico biplot para escores e pesos para as duas primeiras componentes
(PC1 e PC2) para os HPAs. (a) Escala no intervalo - 4,0 a 2,0 (eixo x) e -7,0 a 0,5 (eixo y);
(b) Escala no intervalo - 7,0 a 3,0 (eixo x) e 0,0 a 3,0 (eixo y); (c) Escala no intervalo - 2,0
a 3,0 (eixo x) e 0,5 a 2,0 (eixo y)
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A andlise dos graficos biplot acima sugere uma discriminacdo entre as amostras
coletadas na primeira campanha amostral (agosto/2017) das amostras coletadas na
segunda campanha (dezembro/17), com excecédo do ponto C2SC, que ficou agrupado
com as amostras da primeira campanha. Esta discriminagdao ocorreu em fungédo do
numero de anéis aromaticos dos compostos, pois, ao se avaliar os HPAs distribuidos,
observou-se que as amostras da primeira campanha possuiam compostos com 2, 3,5e 6
anéis benzénicos, enquanto as amostras da segunda campanha possuiam compostos

com 2, 3 e 4 anéis benzénicos. HPAs de 4 e 5 anéis benzénicos estdo associados a
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motores a gasolina, enquanto para motores a diesel estdo relacionados HPAs de 2 e 3
anéis benzénicos, como o naftaleno e o fluoranteno. De um modo geral, mesmo havendo
diferenca quanto aos aneéis benzénicos, pode-se ver que nas duas campanhas amostrais,
houve uma mistura de HPAs, provavelmente relacionados a motores a gasolina e diesel.
O agrupamento do ponto C2SC com C1SDRA, C1SA e C1CXB foi devido a
variavel BgP (Benzo(g,h,i)perileno) (figura 36c¢) ter apresentado maior concentracéo
nestes pontos. C1SB teve maior influencia do NAP (Naftaleno). C1SDRB teve maior
influencia do composto ACY (Acenaftileno), enquanto o ponto C1SDRC esteve
aumentado para a variavel IDP (Indeno(1,2,3cd) pireno). O ponto C1SDRD teve influencia
dos compostos BaP (Benzo(a)pireno) , ANT (Antraceno) e DBA (Dibenzo(a,h)antraceno).
O ponto C2SDRA teve maior contribuicdo das variaveis BbF (Benzo(b)fluoranteno) e FLU
(Fluoreno), C2SDRC teve influencia dos compostos PHE (Fenantreno), BaA
(Benzo(a)antraceno e BKF (Benzo(k)fluoranteno). Por fim, o ponto C2SDRB teve
contribuicdo das variaveis ACE (Acenafteno) , CHR (Criseno), PYR (Pireno) e FLUH

(Fluoranteno).

5.2.2.2. Raz0bes diagnosticas

Para melhor entender as diferencas nos padrdoes de distribuicdo dos HPAs, as
razdes que envolvem os HPA parentais e alquilados de compostos isbmeros séo
utilizadas em grupos, para facilitar a distingdo entre as diferentes fontes piroliticas, e
destas em relacdo as petrogénica. Estas razBes apresentam alta estabilidade
termodindmica e sdo mais adequadas para diferenciar fontes de petréleo e combustéo.
Assim, foram utilizados neste estudo os indices Benzo(a)antraceno e Criseno
(BaA/(BaA+CHR)), Antraceno e Fenantreno (ANT/(ANT+PHE)), Indeno(1,2,3cd) pireno e
Benzo(g,h,i)perileno (IDP/(IDP+BgP)) e Fluoranteno e Pireno (FLUH/(FLUH+PYR)), cujos

resultados estdo mostrados na tabela 15.
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Tabela 15 - indices de diagndstico de HPAs

Amostras Razdo Razdo Razéo Razéo
BaA/(BaA+CHR) ANT/(ANT+PHE) IDP/(IDP+BgP) FLUH/(FLUH+PYR)

C1SDRB 0,258 1 1 0,59
C1CXB 05 ! 1 0,44
C1SDRA 0,396 ! 0.5 0,51
C1SA 05 1 0.5 0,43
C1SB 0 1 1 0,63
C1SDRC 0 1 1 0,58
C1SDRD 0 1 1 0,55
C2SDRC 0,453 0,195 <LQ 0.56
c2sc 0 0 <L0 0,56
C2SDRB 0,094 0,199 1 0,50
C2SDRA 0,127 0 L0 0,53

C1 — Campanha 1 de amostragem; C1SDRA — Amostra de SDR BR - 101 lado direito; CLSDRB - Amostra de SDR BR
— 101 lado esquerdo; C1SA — Sedimento rio Pitimbu na BR — 101; C1CXA — Caixa de contencao lado direito; C1CXB -
Caixa de contencéo lado esquerdo; C1SDRC - Amostra de SDR BR — 304 lado direito; CISDRD - Amostra de SDR BR
— 304 lado esquerdo; C1SB - Sedimento rio Pitimbu na BR — 304; C2 — Campanha 2 de amostragem; C2SDRA —
Amostra de SDR BR — 101; C2SDRB - Amostra de SDR BR — 304; C2SC — Sedimento rio Pitimbu sob a ponte da Av.
Prefeito Omar O’Grady; C2CXC — Caixa de contengdo na Av. Prefeito Omar O’Grady; C2SDRC - Amostra de SDR da
Av. Prefeito Omar O’'Grady. LQ — Limite de Quantificagdo. FLUH — Fluoranteno; PHE — Fenantreno; ANT — Antraceno;
PYR - Pireno; BaA — Benzo(a)antraceno; CHR — Criseno; IDP — Indeno(1.2.3cd) pireno; BgP — Benzo(g,h,i)perileno.
Fonte: prépria autora, 2018.

Considerando as razdes estudadas, os quocientes indicaram que os HPAs foram
derivados de fontes difusas, ou seja, ocorreu uma mistura de fontes (petrogénica e
pirolitica). Assim, na maioria dos pontos estudados, os HPAs tiveram origem pirolitica
relacionada tanto a queima de combustiveis fésseis derivados de petrdleo (aporte
veicular), como da queima de biomassa, lenha e carvdo, provavelmente originados de
gueimadas da vegetacdo em torno das rodovias estudadas. Em relacdo ao aporte
relacionado a fontes petrogénicas provavelmente foi oriundo de vazamentos de
combustiveis, 6leo e desgaste de pneus.

Uma excecao foi observada para os pontos C1SDRA, C1SDRB, C1CXB e C1SA
(BR — 101), pois todas as razdes sugeriram aporte de HPAs oriundo somente de fonte

pirolitica, tanto relacionada a queima de combustiveis fosseis derivados de petréleo

guanto da queima de biomassa, lenha e carvao.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo apontaram concentracdes de metais mais altas
no SDR e caixas de contencdo quando comparadas com o sedimento do leito do rio
Pitimbu. A analise de correlagdo de Pearson demonstrou uma boa correlacdo envolvendo
0S metais, 0 que sugere que estes compostos tém origem similar de fontes. A andlise de
PCA mostrou que a concentracdo dos metais estava mais alta na segunda campanha de
amostragem.

Para os n-alcanos, houve diferenca nas distribuicdes das cadeias carboOnicas entre
as duas campanhas de amostragem. Através do IPC, verificou-se que todas as amostras
receberam contribuicbes de n-alcanos originados de fontes petrogénicas em maior
proporcao quando comparadas com as fontes biogénicas.

Com relacdo aos HPAs, a maioria das amostras apresentou concentracao entre os
niveis 1 e 2 estabelecidos na Resolugdo CONAMA 454/12, sendo os valores encontrados
entre estes niveis capazes de, eventualmente, ocasionar efeitos adversos para 0s
organismos aquaticos. Além disso, houve a presenca de HPAs considerados
carcinogénicos na maioria das amostras. Os indices baseados nas razfes das
concentracOes de HPAs sugerem que estes compostos tém origem de fontes difusas, ou
seja, ocorreu uma mistura de fontes petrogénica e pirolitica.

Os resultados demostram que o SDR pode produzir impactos para o rio Pitimbu,
nao somente nos locais de interceptacéo pelas rodovias, mas em toda a sua extenséo,
em funcéo do transporte para jusante dos sedimentos que entram no sistema fluvial,
afetando a qualidade da agua e a biota. Diante disto, é necessario que haja um manejo
integrado em nivel de bacia hidrografica, objetivando a utilizacdo sustentavel deste
manancial. Como medidas de controle e protecdo para este manancial, sugere-se um
plano que vise a minimizacao da carga poluente associada ao SDR. Neste plano podem
estar acOes de limpeza dos dispositivos de contencdo do sedimento e do pavimento
rodoviario.

Para estudos futuros sugere-se uma avaliacdo concomitante do sedimento fluvial,
do SDR e da agua do rio Pitimbu, além de estudos toxicoldégicos com amostras de SDR.
Sugere-se também avaliar, em toda a extensdo do rio, se as macrofitas sdo capazes de

realizar a fitorremediagéao.
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APENDICE A — RESULTADOS ANALITICOS PARA METAIS

Analito

L Cd Cu Mn Zn Fe Pb Cr
(mg Kg™)

CISDRA <LQ <LQ 13,64 <LQ 722482 4968 <LQ
CISDRB 4,84 41,66 5522 69,75 14680,30 52,32 <LQ

CICXA <LQ <LQ 1042 <LQ 2637,31 <LQ <LQ

C1CXB 5,10 <LQ <LQ <LQ 3406,78 <LQ <LQ
C1SA <LQ <LQ <LQ <LQ 3284,13 <LQ <LQ
C1SDRC <LQ 27,91 49,83 37,87 11657,36 <LQ <LQ
C1SDRD <LQ 71,90 86,28 129,42 16408,39 58,37 19,45
C1SB <LQ <LQ 9,93 <LQ 4526,99 <LQ <LQ
C2SDRA <LQ 26,97 40,45 31,79 23810,44 56,83 33,71
C2SDRB <LQ 108,42 82,79 149,81 13630,99 60,12 27,59
C2SDRC <LQ 104,52 70,99 75,92 18814,83 76,91 24,65
C2SC <LQ <LQ 15,70 <LQ 2679,51 <LQ <LQ
C2CXC <LQ 59,69 49,74 955 12091,13 119,38 21,88




APENDICE B — CURVAS ANALITICAS PARA QUANTIFICACAO DOS METAIS
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APENDICE C — RESULTADOS ANALITICOS PARA OS N-ALCANOS

(Continua)

Analitos C1SDRB C1CXB C1SDRA C1SA C1SB C1SDRC C1SDRD C2SDRC C2SC C2SDRB  C2SDRA
(mg Kg™)

Cc8 0,26 0,29 0,24 0,23 0,28 0,24 0,21 <LQ 0,00 <LQ <LQ
C9 0,00 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,00 <LQ <LQ
C10 0,00 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,00 <LQ <LQ
C11 0,00 0,45 <LQ 0,33 <LQ 0,47 0,47 0,14 0,19 0,14 0,13
C12 1,05 0,63 0,67 0,48 0,92 0,65 0,70 0,12 0,15 0,21 <LQ
C13 0,40 0,24 0,25 0,20 0,34 0,23 0,32 <LQ 0,00 0,14 <LQ
C14 0,50 0,32 0,36 0,41 0,53 0,34 0,58 <LQ 0,00 0,20 <LQ
C15 0,00 0,00 <LQ <LQ <LQ 0,17 0,19 <LQ 0,00 <LQ <LQ
C16 2,75 0,00 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,12 2,75 3,29 2,70 2,73
C17 0,00 0,00 0,51 0,27 0,21 2,69 4,44 <LQ 0,00 <LQ <LQ
Pristano 0,17 0,00 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,50 0,00 3,86 0,24
C18 0,14 0,00 0,16 <LQ <LQ 0,25 0,14 <LQ 0,00 <LQ 0,21
Fitano 0,14 0,00 0,12 <LQ <LQ 0,21 <LQ 0,17 0,00 <LQ 0,15
C19 0,16 0,24 0,22 0,45 <LQ 0,37 <LQ <LQ 0,02 2,19 0,30
C20 0,25 0,00 0,33 <LQ 0,18 0,60 0,16 0,25 0,15 0,21 0,39
c21 0,43 0,22 0,47 <LQ <LQ 0,84 0,26 0,29 0,18 0,28 0,44
C22 0,64 0,33 0,49 <LQ <LQ 1,06 0,36 0,39 0,31 0,40 0,48
Cc23 0,88 0,43 0,55 <LQ <LQ 1,29 0,53 <LQ 0,00 2,73 0,49
C24 1,14 0,48 0,52 0,13 0,19 1,47 0,67 0,56 0,59 0,63 0,45
C25 1,56 0,72 <LQ 0,22 <LQ <LQ 0,83 0,80 0,68 0,94 0,80
C26 1,62 0,68 0,92 0,27 0,48 2,68 1,35 1,29 1,09 2,07 0,72
c27 2,30 1,09 1,64 0,51 0,95 3,60 2,06 0,86 0,75 1,21 1,27
C28 1,84 0,51 1,03 0,22 0,51 2,78 1,65 1,44 0,78 2,48 0,78
C29 2,69 1,14 1,76 0,58 1,99 4,02 0,45 0,23 0,11 1,96 1,26

C30 1,93 0,43 1,16 0,20 0,40 2,72 1,68 1,97 1,54 2,50 1,03



APENDICE C — RESULTADOS ANALITICOS PARA OS N-ALCANOS

(Conclusao)
(:‘r;a:;:i) C1SDRB C1CXB C1SDRA C1SA C1sB C1SDRC C1SDRD C2SDRC C2sC C2SDRB C2SDRA
C31 3,16 1,75 2,10 0,90 2,50 4,78 0,39 0,54 0,30 0,85 1,69
C32 1,87 0,46 1,13 0,18 0,32 2,00 1,55 0,96 0,55 1,45 0,60
C33 2,42 0,98 1,68 0,45 1,21 3,07 2,94 0,35 0,18 0,61 0,84
C34 1,64 0,39 0,81 <LQ 0,24 1,56 1,29 0,35 0,05 0,60 <LQ
C35 2,00 0,35 0,84 <LQ 0,31 1,54 1,36 <LQ <LQ <LQ 0,60
C36 1,59 0,22 <LQ <LQ <LQ 0,95 0,76 0,22 0,08 0,39 <LQ
C37 1,57 0,16 0,46 <LQ <LQ 0,90 0,66 <LQ 0,45 0,50 0,03
C38 1,01 0,12 0,34 <LQ <LQ 0,56 0,39 0,10 <LQ 0,20 <LQ
C39 1,91 0,14 0,59 <LQ 0,22 0,83 0,58 <LQ <LQ <LQ 0,32
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APENDICE D — RESULTADOS ANALITICOS PARA HPAs

81

Analito  NAP ACY ACE FLU PHE ANT FLUH PYR BaA CHR BbF BkF BaP IDP DBA BgP
(mgKg™)
CISDRB 0,030 0,072 0,000 0,000 0,000 0,148 0,171 0,119 0,015 0,043 0,000 0,000 0,045 0,025 0,035 0,000
CICXB 0,024 0,000 0,000 0,000 0,000 0,032 0,025 0,032 0,015 0,015 0,000 0,016 0,035 0,022 0,000 0,000
CISDRA 0,060 0,000 0,000 0,000 0,000 0,105 0,112 0,109 0,015 0,023 0,015 0,015 0,066 0,015 0,015 0,015
CI1SA 0,515 0,145 0,000 0,000 0,000 0,047 0,020 0,026 0,015 0,015 0,015 0,019 0,040 0,015 0,015 0,015
cisB 0,191 0,165 0,011 0,013 0,000 0,160 0,134 0,079 0,000 0,061 0,020 0,000 0,190 0,082 0,000 0,000
CISDRC 0,117 0,041 0,000 0,000 0,000 0,223 0,394 0,290 0,000 0,111 0,000 0,000 0,092 0,025 0,021 0,000
CISDRD 0,137 0,076 0,000 0,000 0,000 0,640 0,447 0,369 0,000 0,132 0,000 0,000 0,879 0,047 0,061 0,000
C2SDRC 0,068 0,015 0,035 0,010 0,288 0,070 0,356 0,281 0,037 0,045 0,009 0,000 0,168 0,000 0,000 0,000
C28C 0,000 0,000 0,000 0,000 0,090 0,000 0,045 0,035 0,000 0,049 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,000
C2SDRB 0,091 0,047 0,042 0,000 0,400 0,100 0,354 0,358 0,042 0,405 0,017 0,134 0,176 0,002 0,000 0,000
C2SDRA 0,034 0,009 0,004 0,007 0,156 0,000 0,097 0,085 0,014 0,096 0,012 0,000 0,094 0,000 0,004 0,000




