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RESUMO

No gerenciamento ambiental de &reas contaminadas, a avaliacao
de risco a salde humana representa uma importante etapa nha
caracterizacdo dos potenciais efeitos de substancias tdxicas sobre a
salde humana. Para a defini¢do da concentracdo provavel com a qual o
receptor pode entrar em contato durante a exposi¢do, as metodologias
tradicionais de avaliagdo de risco (i.e., RBCA) assumem que 0S
receptores estdo expostos a uma concentragdo méaxima e constante ao
longo de toda duragéo de exposicdo (25 — 30 anos). Um experimento de
campo com liberagdo controlada de gasolina com etanol, monitorado por
um longo periodo de tempo, foi utilizado como estudo de caso com o
objetivo de avaliar a influéncia da variacdo das concentracdes dos
contaminantes na quantificacdo do risco a salde humana, desde a sua
liberacdo na agua subterranea até a sua completa atenuagdo. Os valores
de risco a salde humana de benzeno e de tolueno na area experimental
foram calculados a partir da taxa dose potencial variavel. Os resultados
do experimento de campo mostraram que as maximas concentragoes de
exposicdo de benzeno e tolueno estiveram presentes durante um curto
periodo se considerado uma duracdo de exposicdo de 25 anos.
Observou-se que a abordagem convencional de calculo de risco
apresentou valores de risco com diferencas de duas ordens de grandeza,
dependendo do periodo amostrado, ndo refletindo a variacdo temporal
das concentragbes ocorridas desde o inicio do experimento até a
completa exaustdo dos contaminantes. Nestas condi¢les, a
disponibilidade de um procedimento complementar de quantificagdo de
risco com foco na taxa de dose potencial varidvel, em modelos que
simulem os mecanismos de transporte e transformacao, podera fornecer
valores de risco de acordo com as condicBes especificas do local,
reduzindo as incertezas na quantificacdo do risco no que se refere a
escolha da concentracdo representativa da area, auxiliando no processo
de tomada de decisdo na definicdo de tecnologias mais adequadas para
recuperacao de areas impactadas.

Palavras-chave: gerenciamento de &reas contaminadas, avaliacdo de
risco a saude humana, atenuacdo natural, variacdo das concentracdes,
taxa de dose potencial variavel.






ABSTRACT

In the management of sites contaminated, human health risk assessment
is an important step on the characterization the potential effects of toxic
substances on human health. To define the probable concentration to
which the receptor can contact during exposure, traditional
methodologies for risk assessment (e.g., RBCA) assume that the
receptors are exposed to a maximum and constant concentration
throughout the entire exposure duration (25 - 30 years). A field
experiment with controlled release of gasoline with ethanol, monitored
over a long period of time, was used as a case study in order to evaluate
the influence of variation of contaminants concentrations in the
quantification of human health risk, from its release in groundwater until
its complete attenuation. Human health risk of benzene and toluene in
the experimental area were calculated from the variable potential dose
rate. The results of the experimental area showed that the maximum
exposure concentrations of benzene and toluene were present during a
short period when the exposure duration of 25 years was considered. It
was observed that the conventional approach of risk calculation
presented results with differences of two orders of magnitude,
depending on the sampling period, not reflecting the temporal variation
of concentrations since the beginning of the experiment until complete
attenuation of contaminants. Under these conditions, the availability of a
complementary procedure for quantifying risk focusing on the variation
of potential dose rate in models that simulate transport and
transformation mechanisms may provide risk values according to site-
specific conditions, reducing the uncertainties in the quantification of
risk with regard to the choice of the representative concentration of the
area, assisting in decision-making technologies more suitable
technological alternatives to recover impacted areas.

Keywords: management of contaminated sites, human health risk
assessment, natural attenuation, variation of concentration, variable
potential dose rate.
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GLOSSARIO

Area contaminada sob investigacdo — area em que comprovadamente
for constatada, mediante investigacdo confirmatdria, a contaminacao
com concentracdes de substancias no solo ou nas aguas subterraneas
acima dos valores de investigacao.

Atenuacdo natural - reducdo das concentracBes e da massa com
contaminantes, devido os mecanismos de transporte e transformagéo.

Avaliacdo de risco - processo pelo qual sdo identificados, avaliados e
quantificados os riscos a salde humana ou a bem de relevante interesse
ambiental a ser protegido;

Avaliagdo preliminar - avaliagdo inicial, realizada com base nas
informacges historicas disponiveis e inspecdo do local, com o objetivo
principal de encontrar evidéncias, indicios ou fatos que permitam
suspeitar da existéncia de contaminagao na area.

BTEX - abreviacdo usada para o grupo de hidrocarbonetos
monoaromaticos composto pelo benzeno, tolueno, etilbenzeno e os
isbmeros do xileno.

Caminho de exposic¢ao — curso que o0 agente quimico ou fisico percorre
da fonte até o individuo exposto, considerando o ponto de exposicdo
dentro ou fora da area de estudo.

Composto quimico de interesse — composto ou substancia quimica
detectada no meio fisico, que esta relacionada a fonte primaria ou
secundéria de contaminagdo. Deve possuir perfil toxicolégico e fisico-
quimico suficientes para ser utilizado na quantificacdo do risco a salde e
estabelecimento de metas de remediacédo.

Concentragédo de exposicéo - concentragcBes dos compostos quimicos
de interesse que podem estar em contato durante o periodo de exposicéo.

Controles de engenharia — Modificagbes em uma érea ou instalagdo
(por exemplo, paredes de contencdo, capeamento, tratamento em pontos
de consumo de agua) para reduzir ou eliminar.



Controles institucionais - a restricdo ao uso ou acesso (por exemplo,
cercas, acdes legais, zoneamento restritivo) a uma area ou instalacdo
para eliminar ou minimizar a exposicdo potencial ao(s) composto(s)
quimico(s) de interesse.

Dose potencial - quantidade de um produto quimico ingerido, inalado
ou aplicado sobre a pele.

Dose-resposta — relacdo que descreve como a probabilidade e gravidade
de efeitos adversos para a salde (respostas) estdo relacionadas com a
quantidade e as condicGes de exposi¢do a um agente (a dose fornecida).

Efeito adverso — efeito biolégico que causa mudanca na morfologia,
fisiologia, crescimento, desenvolvimento ou tempo de vida, os quais
resultam em prejuizo da capacidade funcional, ou aumento da
susceptibilidade ao efeito prejudicial de outras influéncias ambientais.

Fase livre - ocorréncia de substancia ou produto imiscivel, em fase
separada da agua.

Gerenciamento de areas contaminadas - conjunto de medidas
tomadas com o intuito de minimizar o risco proveniente da existéncia de
areas contaminadas, a populacdo e ao meio ambiente.

Investigacdo confirmatdria - etapa do processo de identificacdo de
areas contaminadas que tem como objetivo principal confirmar ou ndo a
existéncia de substancias de origem antropica nas areas suspeitas, no
solo ou nas &guas subterrneas, em concentragcdes acima dos valores de
investigagéo.

Investigacdo detalhada - etapa do processo de diagndstico de areas
contaminadas que consiste na aquisicdo e interpretacdo de dados em
area contaminada sob investigacdo, a fim de entender a dinamica da
contaminacdo nos meios fisicos afetados e a identificagdo dos cenérios
especificos de uso e ocupacdo do solo, dos receptores de risco
existentes, dos caminhos de exposicao e das vias de ingresso.

Limiar - valor de dose abaixo do qual os efeitos ndo séo observados.

LNAPL - liquido de fase ndo aquosa menos denso que a agua (sigla do
inglés light nonaqueous phase liquids). Uma vez em contato com a zona



saturada, este tipo de NAPL tende a permanecer na superficie do
aquifero como uma fase flutuante imiscivel a gua.

Modelo conceitual de exposicdo — constitui-se numa sintese das
informacOes relativas a uma area em estudo, onde se pode visualizar,
através de texto explicativo ou ilustracdo, a localizagdo da
contaminacdo, a sua forma de propagacéo e a sua relagdo com os bens a
proteger existentes.

Onshore — sistema de producao de petréleo em terra.

Ponto de exposi¢éo - localizagdo do ponto de contato entre o receptor e
0 composto quimico.

Rota de ingresso — 0 mesmo que Caminho de exposi¢ao.

Receptor — organismo, comunidade, habitat sensivel ou ecossistema que
esteja exposto, direta ou indiretamente, a um ou mais compostos
guimicos associados a um evento de contaminacdo ambiental. No caso
do risco toxicoldgico, o receptor serd& o individuo humano ou
comunidade/grupo de individuos.

Risco - probabilidade de ocorréncia de efeito(s) adverso(s) aos
receptores em decorréncia da sua exposi¢do aos contaminantes.

Taxa de dose potencial - quantidade do composto quimico ingerido,
inalado ou absorvido pela pele (dose potencial) por unidade de tempo.

Tecnologias de remediacdo - projetos que visam a reducdo definitiva
de concentragdes dos contaminantes na area fonte e/ou nos locais de
exposicao até niveis aceitaveis.

Valor de investigacdo — concentracdo de determinada substancia no
solo ou na &gua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais,
diretos ou indiretos, & salde humana, considerando um cenério de
exposicdo padronizado.

Valores orientadores - concentragdes de substancias quimicas que
fornecem orientacdo sobre a qualidade e as alteragdes do solo e da agua
subterranea.



Via de ingresso — modo como um contaminante entra em contato com
organismo: ingestdo, inalacdo e contato dérmico.

Zona ndo saturada - zona entre a superficie da terra e a franja capilar
caracterizada por poros preenchidos predominantemente por ar e em
menor quantidade por &gua. O teor de umidade é inferior ao da
saturacao e a pressao é inferior a presséo atmosférica.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO

No processo de gerenciamento ambiental de &reas contaminadas
ou de areas com atividades potencialmente poluidoras, a avaliacdo de
risco a salde humana representa uma importante etapa na caracterizagdo
dos potenciais efeitos de substancias toxicas sobre a satde de individuos
ou populagfes (NRC, 1983). Prevista no CONAMA n° 420/2009, a
tomada de decisdo baseada no risco permite avaliar a necessidade e
priorizar as agBes corretivas adequadas em funcdo do risco real ou
potencial, estabelecendo valores orientadores e metas de remediagédo
especificas para o sitio impactado (USEPA, 1989a; CETESB, 2006).

As referéncias técnico-cientificas mais conhecidas para a
avaliacdo de risco a salde humana em locais contaminados com
produtos quimicos e de derivados de petréleo estdo reunidas na
metodologia RBCA (Risk-Based Corrective Action) da ASTM
(American Society for Testing and Materials), através dos documentos
ASTM E1739-95 (Standard Guide for Risk-Based Corrective Action
Applied at Petroleum Release Sites) e ASTM E2081-00 (Standard
Guide for Risk-Based Corrective Action). A metodologia RBCA foi
elaborada conforme orientagbes da USEPA (United States
Environmental Protection Agency), sendo composta por uma sequéncia
légica de procedimentos e decisGes, organizada em niveis (Tiers). O
primeiro nivel aponta para a utilizagdo de padrles genéricos
estabelecidos pela legislacdo, seguido pelos niveis mais complexos, com
coleta de dados e analise, de acordo com a especificidade do local
(ASTM, 2000; 2010). No Brasil, a Companhia Ambiental do Estado de
S&o Paulo (CETESB) instituiu em 2006 o procedimento ACBR (Acéo
Corretiva Baseada no Risco), tomando como base a metodologia RBCA
(CETESB, 2006).

A quantificacdo do risco depende da caracterizacdo da exposicao
humana a compostos quimicos presentes no meio fisico, determinada
através das concentracdes de exposigdo das substancias que oferecem
risco a salde humana nas areas potencialmente contaminadas. Para a
definicdo da concentracdo provavel com a qual o receptor pode entrar
em contato durante a duracdo de exposi¢do, utiliza-se tanto a
concentracdo média dos valores de concentracBes coletados, como o
limite superior de confianca (95%) da média (UCL95), ou a
concentragcdo maxima para o ponto de exposi¢do de interesse (USEPA,
1989a; 1992a; 2002; CETESB, 2001). Dadas as limitacdes apresentadas



para o uso de uma concentracdo média representativa da area impactada,
0 uso da concentragdo maxima obtida em um dnico monitoramento
ambiental é comumente utilizado para a quantificacdo do risco. No
entanto, a concentracdo maxima medida durante a amostragem
ambiental nem sempre serd conservadora, pois na etapa de investigacao
detalhada, 0 monitoramento periddico do meio nédo é realizado, e logo,
ndo se tem outras medi¢Bes que confirmem se a concentracdo maxima
escolhida corresponde a maxima concentracdo que poderia ocorrer na
area.

A modelagem matematica € um instrumento de apoio nas
avaliagBes de risco, no qual modelos de transporte e transformacao séo
requeridos para estimar futuras concentracbes em pontos de exposi¢do
contaminados, ndo contaminados ou em pontos onde ndo existem dados
de monitoramento (USEPA, 1989a; CETESB, 2001). Entretanto,
mesmo quando modelos matematicos (Bioscreen (NEWELL et al.,
1996), RISC 4.0 (SPENCE & WALDEN, 2001), RBCA Tool Kit
(CONNOR et al., 2007), SCBR (CORSEUIL et al., 2006; COLONESE,
2010; SCHNEIDER et al., 2012)), que simulam os fendmenos naturais,
sdo utilizados para obter concentracdes ao longo do tempo em pontos
de exposicdo de interesse, a escolha de um Unico valor é mantida para o
calculo do risco (USEPA, 1989a; 1992a). Isso indica que, sejam por
dados monitorados ou simulados, as metodologias tradicionais supdem
que 0s receptores estardo expostos a uma concentracdo constante ao
longo de toda a duragdo de exposicdo (25 ou 30 anos, dependendo do
tipo de receptor e uso do solo).

Nas metodologias de avaliagcdo de risco de materiais radioativos
(IAEA 2004a; 2004b) ¢ usual a utilizacdo de modelos de transporte para
prognosticar a variacdo das concentragbes dos radionucleotideos ao
longo do tempo no meio ambiente. A partir das concentragdes
simuladas, pode-se calcular a dose anual e/ou risco anual radiol6gico
como uma funcdo do tempo, e comparar os resultados obtidos
temporalmente com os limites estabelecidos pelas legislacdes (IAEA,
1999; CNEN, 2005; PONTEDEIRO et al., 2007; 2010). Sob a mesma
Gtica utilizada na andlise de risco de rejeitos radioativos, alguns estudos
tém aprofundado a influéncia da temporalidade das concentragdes na
toxicidade e no risco de substancias quimicas ambientais (BIEN et al.,
2004; CHEN, 2009; BACIOCCHI et al., 2010; ANDRICEVIC et al.,
2012).

Este estudo foi motivado pela limitacdo que as metodologias de
avaliacdo de risco & salde humana apresentam em utilizar uma Unica
concentragcdo para toda a duracdo da exposicdo, sabendo que as



concentragBes dos contaminantes podem ter significativas variagfes ao
longo do tempo devido aos mecanismos de transporte e transformacéao.
Este trabalho é baseado nos dados de campo de uma &rea experimental
estudada pelo Laboratério de Remediacdo de Aguas Subterraneas
(REMAS), localizada na Fazenda Experimental da Ressacada, no sul da
cidade de Floriandpolis (SC). Os dados aqui utilizados foram obtidos
por Fernandes (2002) e pela continuidade do monitoramento realizado
pela equipe do laboratério REMAS.

Este estudo faz parte de uma parceria entre a Universidade
Federal de Santa Catarina, através do laboratério REMAS, e a
PETROBRAS (Petroleo Brasileiro S.A.), que desde 2001 desenvolve o
modelo matematico SCBR (Solugdo Corretiva Baseada no Risco) para o
gerenciamento ambiental de areas impactadas ou em areas onde sdo
desenvolvidas atividades potencialmente poluidoras. Embora este
trabalho tenha analisado a influéncia que a variacdo temporal das
concentragGes tem sob a quantificacdo do risco utilizando dados de
campo, 0s conceitos aqui discutidos servirdo de base para a
implementacdo de um método complementar de quantificacdo de risco a
partir de concentragfes simuladas no modelo matematico SCBR.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a influéncia da variacao
das concentracdes dos contaminantes na quantificacdo do risco a saide
humana, em um experimento de campo controlado de gasolina com
etanol, desde a sua liberacdo na dgua subterrdnea até a sua completa
atenuagéo.

Os objetivos especificos foram;

e Auvaliar a variagdo da concentracdo de exposicdo ao
longo do tempo em uma area real impactada;

e Auvaliar a influéncia da taxa de dose potencial variavel no
célculo do risco a satde humana;

e Quantificar o risco total com base na taxa de dose
potencial variavel e com taxa de dose potencial
constante.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS CONTAMINANTES

Em é&reas impactadas por hidrocarbonetos de petréleo e
derivados, a investigacdo ambiental é realizada de forma a detectar os
contaminantes de maior mobilidade e toxicidade a salde humana e ao
meio ambiente. Dentre estes, os hidrocarbonetos monoaromaticos do
grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e 0s isdmeros orto, meta e
para-xilenos) compde um seleto grupo indicador de potenciais
impactos. Além de toxicos e até carcinogénico, como é o caso do
benzeno (USEPA, 1998), sdo os consituintes da gasolina que possuem
maior solubilidade relativa em agua (AFCEE, 1998), podendo ser
facilmente transportados através do subsolo (ASTM, 2010).

O comportamento de um contaminante no solo, na 4gua e no ar
estd diretamente ligado as suas propriedades fisico-quimicas. As
caracteristicas fisico-quimicas que mais influenciam sobre a mobilidade
dos compostos organicos sdo a massa molecular, a solubilidade em
agua, a pressao de vapor, e 0s coeficientes de particdo entre 0os meios,
como a constante da Lei de Henry, o coeficiente de particdo
octanol/agua e o de carbono organico/agua (SCHWARZENBACH et
al., 2003). A massa molecular esta relacionada com a solubilidade e a
densidade relativa (relagdo entre a densidade do composto e a densidade
da agua). De forma geral, quanto maior a massa molecular, maior sera a
densidade relativa e menor a solubilidade do composto organico em
adgua. A solubilidade é um dos parametros mais importantes na
distribuicdo dos contaminantes para a agua subterrdnea. Uma vez que
ela representa a maxima concentracdo do soluto dissolvido quando em
equilibrio com uma solugdo aquosa, compostos com solubilidade
elevada sdo rapidamente distribuidos na agua subterranea. Em cenarios
de derramamentos de gasolina comercial (20 a 25% de etanol), essa
propriedade é acentuada pelo efeito da cossolvéncia, fendmeno atribuido
a presenca do etanol em aumentar a ja relativa solubilidade dos BTEX
na agua subterranea (CORSEUIL & FERNANDES, 1999; CORSEUIL
et al., 2004). Dos BTEX, o benzeno é o composto significativamente
mais sollvel, e por isso, pode ser encontrado em maior quantidade na
fase dissolvida. No caso de misturas de produtos quimicos (gasolina e
biodiesel, por exemplo) a maxima concentracdo aquosa de um
constituinte i (solubilidade efetiva) é dada pela Lei de Raoult, como o
resultado do produto de sua fragdo molar na mistura e da solubilidade do
composto em agua pura. A pressdo de vapor corresponde a pressdo com



a qual um liquido ou um sélido esta em equilibrio com sua fase vapor,
Ou seja, quanto maior a pressdo de vapor, mais rapidamente ele
particionara para a fase de vapor (SCHWARZENBACH et al.,2003). Da
mesma maneira que ocorre para a solubilidade de um composto na gua
pura, a pressdo parcial de um constituinte i numa mistura pode ser
definida através da Lei de Raoult, como funcéo de sua fracdo molar na
mistura e da pressao de vapor do composto em equilibrio com sua forma
liquida. A constante da lei de Henry mede a tendéncia que um composto
dissolvido tem em particionar para o ar, e € um indicativo de
volatilizagdo e solubilidade dos compostos quimicos. Altos valores de
constante de Henry serdo encontrados em composto volateis e pouco
soluveis. O coeficiente de particdo octanol/agua (K,y) corresponde &
razdo entre a concentra¢do do composto organico dissolvido em octanol
e sua concentragdo na agua pura, e por isso, quanto maior o valor de
Kow, mais hidrofébico (apolar) é a substancia. O coeficiente de parti¢do
carbonico organico/agua (K,.), também conhecido como coeficiente de
particdo solo/agua ou coeficiente de adsorcédo, expressa a relacdo entre a
guantidade adsorvida de um composto na matéria organica pela
guantidade do mesmo composto diluida na &gua. Ambos os coeficientes
(Kow € Kyc) sdo indicativos do potencial de um contaminante estar
sorvido ao solo, quanto maiores 0s seus valores, menor o potencial de
lixiviagdo do contaminante do solo para a &gua (BEDIENT et al., 1994),
e logo, menor mobilidade em agua. A Tabela 1 expde algumas
propriedades importantes dos compostos BTEX.
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Os BTEX sdo encontrados nos combustiveis, mas também em
produtos como inseticidas, borracha sintética, plasticos, nylon, tintas,
corantes, resinas e lustra-mdveis (ODH, 2009). Nos combustiveis, o0s
monoaromaticos estdo presentes em diferentes proporgoes. Na gasolina
comercial brasileira (com 24% de etanol), a porcentagem em massa dos
compostos BTEX é: 0,59% de benzeno, 3,28% de tolueno, 1,15 % de
etilbenzeno, 1,80% de o-xileno e 4,58% de m,p-xilenos (FERNANDES,
1997). A partir de uma amostra de 6leo diesel comercial, Kaipper (2003)
constatou que os hidrocarbonetos monoaromaticos correspondiam a
17,7% em massa, e concentragdes (grama do composto por grama de
6leo diesel) de 0,002 g.g™ para o benzeno, 0,018 g.g™ para o tolueno,
0,024 g.g™* para o etilbenzeno e 0,037 g.g™* para os xilenos totais.

O carater téxico dos hidrocarbonetos monoaromaticos faz desses
contaminantes merecer grande atencdo do ponto de vista ambiental. A
populacdo humana pode ser exposta a esses contaminantes pelas rotas de
inalacdo de vapores e particulas, contato dérmico e ingestao de solo e/ou
agua subterranea. Os sintomas decorrentes da exposicdo de misturas de
compostos quimicos, como é o caso da gasolina, sdo avaliados através
da abordagem do efeito individual de cada substdncia (ODH, 2009;
ASTM, 2010). No geral, exposi¢des aos compostos BTEX podem
causar efeitos adversos nos seres humanos como dores de cabega, falta
de coordenacdo, irritagdo nos olhos, nariz, garganta e na pele, asfixia,
até efeitos mais graves como lesdes renais, sequelas sobre o sistema
nervoso central e leucemia (este Ultimo associado aos efeitos tdxicos do
benzeno quando exposto a elevadas doses) (USEPA 1998; 2003; 2005;
CALEPA 2007; ODH 2009).

Em razdo dos riscos que 0s monoaromaticos podem causar a
salde humana, a Portaria do Ministério da Salde n° 2914/2011
(BRASIL, 2011) lancou os valores maximos permitidos em agua potavel
para 0s compostos BTEX: 5 pg.L™ para o benzeno, 170 pg.L™ para o
tolueno, 200 ug.L™ para o etilbenzeno e 300 pg.L™ para os xilenos. No
gue tange a protecdo das aguas subterraneas, a Resolu¢do CONAMA n°
396/2008 apresenta os limites maximos permitidos dos parametros com
maior probabilidade de ocorréncia em aguas subterréneas, distribuidos
de acordo com o uso preponderante do bem a proteger. Para o consumo
humano, os valores estabelecidos para os monoaromaticos sdo idénticos
a Portaria do Ministério da Salde anteriormente citado, com valores
menos restritivos conforme se altera 0 uso a que se destina a agua
subterranea.



2.2 TRANSPORTE E TRANSFORMAGCAO DOS
CONTAMINANTES NA SUBSUPERFICIE

Quando hidrocarbonetos de petréleo e derivados sdo liberados no
ambiente subsuperficial, os contaminantes podem se apresentar sorvidos
nas particulas do solo, volatilizados na fracdo gasosa do solo ou
dissolvidos na agua subterranea. No caso de derramamento de gasolina,
compostos imisciveis de densidade relativamente menor que a agua
(BTEX, por exemplo) podem se apresentar ainda no subsolo como fase
pura LNAPL' (light nonaqueous-phase liquid). A migracdo do LNAPL
na zona ndo saturada ocorrerd basicamente pela atuagdo da forca
gravitacional, com influéncia das forcas capilares, e propriedades do
fluido e do meio poroso, percorrendo caminhos preferenciais e
preenchendo espagos intersticiais. Uma vez que o LNAPL alcance a
zona saturada, uma poca flutuante de LNAPL sera formada na regido da
franja capilar, e por acdo do fluxo continuo da agua subterranea e
precipitacdo atmosférica, hidrocarbonetos de maior solubilidade em
meio aquoso formam uma pluma de contaminantes dissolvidos na agua
subterranea (BEDIENT et al., 1994; WIEDEMEIER et al., 1999).

A variacdo temporal e espacial dos poluentes na 4gua subterranea
é conduzida pelos processos de dissolucdo, transporte e transformacéo.
A reducdo das concentragdes e da massa a partir de mecanismo naturais
¢ também conhecida na literatura pelo termo de atenuacdo natural
(WIEDEMEIER et al., 1999). Sob condicGes favoraveis, a atenuagdo
natural constitui de uma tecnologia de remediacdo sem a intervengédo
humana capaz de reduzir, além das concentracGes e da massa, a
mobilidade e toxicidade dos contaminantes na agua subterranea. Neste
caso, a remediacdo natural pode ser encontrada sob o0s termos de
remediacdo ou biorremediacdo intrinseca, remediacdo passiva,
biodegradac&o natural, etc. (ASTM, 1998).

A dissolucdo é processo pelo qual o soluto se dispersa na agua,
formando uma mistura homogénea e monofasica. Em locais impactados
por derramamento de gasolina, a dissolugdo é governada pelas
caracteristicas do aquifero (porosidade efetiva), propriedades fisicas do
LNAPL (area superficial de contato LNAPL — &gua subterranea) e
caracteristicas especificas de cada contaminante (solubilidade efetiva)
(WIEDEMEIER et al., 1995). A taxa de dissolugdo do LNAPL ¢é
controlada pela Lei de Raoult, que como explicado no item 2.1, é funcédo

! Abreviatura do inglés para light nonaqueous phase liquids (liquido de fase ndo agquosa menos
denso que a 4gua (BEDIENT et al., 1999)
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da solubilidade do composto puro em agua e sua fragdo molar na
mistura. Devido a reducdo da fracdo molar dos hidrocarbonetos mais
sollveis ao longo do tempo, a taxa de dissolucdo tende a diminuir.

Os principais mecanismos de transporte dos contaminantes
dissolvidos sdo a adveccdo, dispersdo hidrodindmica, volatilizacdo e
sorcdo. A adveccdo é um dos mecanismos mais importantes na migracdo
dos compostos dissolvidos (BEDIENT et al., 1994), no qual o soluto é
transportado junto com o fluxo subterrdneo e de acordo com a
velocidade intersticial do meio poroso. Este transporte é funcdo das
propriedades do aquifero (condutividade hidraulica, porosidade efetiva e
gradiente hidraulico) e independente das propriedades do contaminante.
A dispersdo hidrodindmica consiste no espalhamento longitudinal e
transversal da pluma de compostos dissolvidos como resultado da
dispersdo mecanica e difusdo molecular (DOMENICO & SCHWARTZ,
1998; WIEDEMEIER et al., 1999). A dispersdo mecanica, composta
pelas dispersfes longitudinal (espalhamento paralelo ao fluxo) e
transversal (espalhamento perpendicular ao fluxo) é influenciada pela
heterogeneidade do meio, provocando as variagdes na velocidade e no
escoamento. Essas variagdes s@o decorrentes da variedade no tamanho
dos poros, da tortuosidade do caminho do fluxo e da friccdo varidvel
dentro de um poro individual (BEDIENT et al., 1994). J& a difusdo
molecular ocorre devido & existéncia de gradientes de concentragdo e
causa a movimentacdo e migracdo dos compostos de uma area de alta
concentracdo para uma de baixa concentragdo, resultando em
movimentos moleculares de translacdo, rotacdo e de vibragdo do
contaminante no meio liquido (SCHNOOR, 1995). A volatilizacdo
constitui no transporte do composto na dgua subterranea para a zona nao
saturada em forma de vapor. Este mecanismo pode ser importante em
alguns casos porque permite o transporte dos contaminantes para areas
oxigenadas, estimulando a biodegradacdo (WIEDEMEIER et al., 1999).
A sorcéo é o processo pelo qual o contaminante dissolvido se fixa aos
componentes organicos (carbono organico) e inorganicos (minerais de
argila) da matriz de um aquifero (efeito hidrofobico). Deste modo, esse
mecanismo é capaz de afetar a migragdo de compostos na agua, ja que
compostos relativamente hidrofébicos sdo sorvidos pelo carbono
organico ou por minerais de argila, fazendo-os mover mais lentamente
que o fluxo subterrdneo (BEDIENT et al., 1994; FETTER, 1994). No
caso de hidrocarbonetos de petréleo, a sorcao tende a ser controlada pela
fracdo de carbono organico. Logo, quanto maior o teor de matéria
organica, maior sera o retardo no deslocamento dos hidrocarbonetos.
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Por fim, a biodegradacdo é o processo pelo qual os compostos
organicos sdo transformados em produtos metabdlicos. A biodegradacao
de compostos organicos é responsavel principalmente pela reducéo da
massa dos contaminantes e da taxa de migracdo dos mesmos em relagédo
a velocidade média de infiltracdo das A&guas subterrdneas
(WIEDEMEIER et al., 1999). Para os compostos BTEX, a
biodegradacdo pode acontecer através das reacdes de oxi-reducdo pelos
micro-organismos ou pela presenca de receptores de elétrons (O, NOg’,
Fes, SO, e CO,). Para tanto, essas transformacdes dependem de
caracteristicas hidroquimicas, geoquimicas, da populagdo microbiana e
das propriedades dos contaminantes (CHAPELLE, 2001). Os BTEX sdo
biodegradaveis em condigdes aerdbicas e anaerdbicas, dependendo da
disponibilidade dos receptores de elétrons na subsuperficie. Na presenca
de oxigénio, os produtos gerados sdo dioxido de carbono, agua e
crescimento da biomassa. Em condi¢cBes anaer6bias, 0s micro-
organismos utilizam os receptores anteriormente citados (i.e., NO3, Fes’,
SO~ e CO,), e seus subprodutos sio o nitrogénio gasoso, acido
sulfidrico, ferro ferroso e metano, respectivamente (CHAPELLE, 2001).

2.3 GERENCIAMENTO DE AREAS CONTAMINADAS

O gerenciamento de areas contaminadas constitui de um conjunto
de medidas tomadas com o intuito de minimizar o risco proveniente da
existéncia de &reas contaminadas, & populagdo e ao meio ambiente
(CETESB, 2001a). Segundo o CONAMA n° 420/2009, uma area €
declarada contaminada sob investigacdo como sendo aquela em que
comprovadamente for constatada, mediante investigagdo confirmatoria,
a contaminacdo com concentracBes de substancias no solo ou na agua
subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos,
a salde humana, considerando um cendrio de exposicdo padronizado
(i.e., acima dos valores de investigacao).

As primeiras medidas efetivas na gestdo do tema no Brasil foram
tomadas em 2000 no Estado de S&o Paulo, em parte motivadas pela
ocorréncia de acidentes em postos de combustiveis, e com posterior
divulgacdo do Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas
(CETESB, 2001a), e intensificadas com a publicagdo da Resolugdo
CONAMA n° 273/2000 que instituiu a obrigatoriedade do licenciamento
dos sistemas de armazenamento (novos e em opera¢do) de derivados de
petroleo e outros combustiveis. Hoje, o gerenciamento de areas
contaminadas (ACs) encontra-se consolidado no pais com a publicacéo
da Resolucdo CONAMA n° 420/2009 que dispde sobre critérios e
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valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas e, também, diretrizes para o gerenciamento
ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia
de atividades antropicas.

Periodicamente, a CETESB (Companhia Ambiental do Estado de
S40 Paulo) divulga uma Relacéo de Areas Contaminadas e Reabilitadas
no Estado de S&o Paulo. No ultimo documento disponivel (2011) foram
registradas 4.131 4&reas impactadas, sendo que, na primeira lista
divulgada pelo 6rgdo ambiental em 2002, esse numero era de 255
registros. Como observado na Figura 1, os postos de combustiveis
destacam-se na lista de dezembro de 2011 com 3.217 registros (78% do
total), seguidos das atividades industriais com 577 (14%), atividades
comerciais com 179 (4%), instalacdes para destinacdo de residuos com
96 (3%) e dos casos de acidentes, agricultura e fonte de contaminagéo
de origem desconhecida com 37 (1%). A contribuicdo de 78% pelos
postos de combustiveis do nlimero total de areas registradas é resultado
do desenvolvimento do programa de licenciamento que se iniciou em
2001, com a publicacdo da CONAMA n° 273/2000.

Acidentes/Agricultura/ Residuo (96)
Fonte desconhecida 3%
(37)

1%

Industria (577)
14%

Comercial (179)
4%

Posto de combustivel
(3.217)
78%

Figura 1 - Distribuicdo das areas contaminadas no estado de S&o Paulo por tipo

de atividade.
Fonte: CETESB (2011).

Conduzido por um 6rgdo ambiental federal, estadual, municipal
ou até mesmo privado que possua a atribuicdo de controlar os problemas
ambientais na regido de interesse, o gerenciamento de ACs é constituido
pelas seguintes etapas sequenciais conforme legislacdo nacional:
identificacdo, diagnostico e intervencdo (Figura 2). O técnico
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competente deve se responsabilizar pela execugdo das etapas de
identificacdo e diagnostico, bem como pela fiscalizagdo da execucdo da
etapa de intervencdo, que caberd, normalmente, ao responsavel pela
contaminacdo de acordo com o principio do “poluidor pagador”.

IDENTIFICACAO DIAGNOSTICO

Identificagéo de Areas Investigagao INTERVENCAO
Potencialmente Detalhada
Contaminadas Acoes de
l .' l .' Intervencéo
Avaliacéo de Risco l

Avaliacao Preliminar

l l Monitoramento

Subsidios para

Investigacédo

- = Remediacao
Confirmatéria ¢

Figura 2 - Etapas do gerenciamento de &reas contaminadas, segundo
CONAMA n°420/2009.
Fonte: CONAMA (2009).

2.4  AVALIACAO DE RISCO A SAUDE HUMANA

A avaliagdo de risco tem como objetivo principal a identificacdo
e quantificacdo dos riscos a salde humana, decorrentes de uma
contaminagdo (CETESB, 2001a). Prevista no CONAMA n° 420/2009, a
necessidade da sua realizagdo dentro de um processo decisorio para uma
drea impactada ou potencialmente perigosa, estd associada
fundamentalmente aos seguintes aspectos: protecdo a salde humana,
estabelecimento de metas de remediagdo para a condi¢cdo de uso e
ocupacdo do solo no local e imediacfes, remediacdo de areas
contaminadas com base no risco que cada area representa a salde
publica e ao meio ambiente, alocacdo de recursos (tempo, dinheiro,
profissionais) para a remediacdo da area ou mitigacdo do risco, e
gerenciamento ambiental integrado.

O marco da fundamentacdo cientifica e utilizagdo da avaliacdo de
risco a salde humana foi o relatério apresentado pela Academia
Nacional de Ciéncias dos Estados Unidos (NAS — National Academy of
Science) em 1983, que discutiu a aplicacdo de quatro etapas na avaliacao
de risco (identificacdo do perigo, avaliacdo da dose-resposta, avaliagdo
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da exposicao e caracterizagdo do risco) em nivel governamental (NRC,
1983). Em 1989, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA - United States Environmental Protection Agency) elaborou um
documento base para avaliagBes de risco a salde humana, o chamado
RAGS - Volume 1 (Risk Assessment Guidance for Superfund - Volume |
- Human Health Evaluation Manual - Part A). Desde entdo,
metodologias de avaliacdo de risco foram instituidas, a saber, as mais
conhecidas: metodologia da USEPA, que busca estimar
guantitativamente o risco a sallde humana de uma populacdo exposta as
substancias quimicas (USEPA, 1989a); a metodologia da ATSDR
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry) descrita em
ATSDR (2005), focada nas perspectivas médica e de salde publica
associadas com a exposicdo, real ou potencial a agentes perigosos
emitidos ao ambiente; e a metodologia RBCA (Risk-Based Corrective
Action) da ASTM (American Society for Testingand Materials),
aplicada quando existe a suposi¢do ou confirmacdo de hidrocarbonetos
derivados de petréleo (ASTM, 2010), ou de substancias quimicas em
geral (ASTM, 2000), tal que possa ocasionar algum tipo de efeito
adverso a salde humana e/ou ao meio ambiente.

Atualmente, a avaliacdo de risco tem sido utilizada no
gerenciamento de areas contaminadas em paises como Holanda, EUA,
Canada, Alemanha, Italia, Franca, Inglaterra, Austrélia, sendo que, na
Holanda e EUA, a pratica é mais consolidada (CASARINI, 1996). No
Brasil, a metodologia RBCA foi introduzida no final da década de 90 e
utilizada por empresas de diversos setores industriais em varios estados,
e aceita pela maioria dos 6rgdos ambientais (TAKEUCHI, 2008).
Entretanto, como eram empregados os valores orientadores para solos e
aguas subterraneas do pais de origem e ndo aplicaveis a realidade
brasileira, a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB)
estabeleceu a primeira lista de valores orientadores especificos para
aquele Estado (2001b) e, em 2006, instituiu o procedimento ACBR
(Acdo Corretiva Baseada no Risco) tomando como base a metodologia
RBCA.

A existéncia do risco esta condicionada a presenca de trés
elementos concomitantemente, considerando cendrios atuais e futuros:
fonte de contaminacdo, mecanismo de transporte e receptor (ASTM,
2010). A intervencdo sobre um desses trés elementos (remocgdo ou
tratamento da fonte de contaminagdo, interrup¢do do transporte dos
contaminantes para evitar que a contaminacdo alcance o receptor,
controle das atividades no ponto de exposicdo, por exemplo), elimina a
presenga do risco. O processo de avaliagdo de risco a salde humana
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estabelece a inclusdo de quatros etapas: coleta e avaliacdo de dados,
avaliacdo da toxicidade, avaliacdo da exposicdo e caracterizacdo do
risco (USEPA, 1989a; ASTM, 2000, 2010; CETESB 2001a), conforme
ilustrado na Figura 3. Destaca-se que o estudo de avaliagdo de risco
requer experiéncia substancial e julgamento técnico-cientifico do
profissional responsavel para tomar as decisdes necessarias e diminuir
as incertezas que surgem durante o processo.

Coleta e avaliagdo dos dados

« Coleta e andlise dos dados
relevantes ao sitio

« Identificacdo dos compostos
quimicos de interesse

Avaliagdo da exposicdo Avaliagao da toxicidade

*Andlise da liberacdo dos
contaminantes

« Identificac&o das populacbes
expostas

« Identificacdo de potenciais
rotas de exposicdo

« Coleta qualitativa e
quantitativa de informacdes
toxicolégicas

* Determinacdo de valores
apropriados de toxicidade

« Estimativa das
concentracdes de exposicéo
por rota

«Estimativa da dose de

5 Caracterizagdo do risco
contaminantes para as rotas

« Caracterizac&do do potencial
de ocorréncia de efeitos
adversos a saude
-Estimativa de risco
carcinogénico
-Estimativa de risco néo
carcinogénico
« Avaliac&o de incertezas

Figura 3 - Fluxograma ilustrativo das etapas da avaliagdo de risco a salde
humana.
Fonte: Adaptado de USEPA (1989a).

2.4.1 Coleta e avaliacdo de dados

A etapa de coleta e avaliagdo de dados comeca na avaliagdo
preliminar e se estende até a investigacdo detalhada, propiciando a
aquisicdo de informacGes relevantes a fim atualizar o modelo conceitual
preliminar da érea, iniciado na fase de investigagdo preliminar. O
modelo conceitual é fundamental para determinacdo dos dados
necessarios para a avaliacdo de risco, bem como o estabelecimento da
quantidade, distribuigdo e extensdo da investigagdo. Além disso, outras
atividades sdo previstas nesta fase inicial, como: revisdo dos dados e
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informacles da area, consideracfes sobre 0s parametros necessarios
para modelagem, desenvolvimento de estratégias de amostragem,
definicdo das atividades a serem desenvolvidas durante a coleta de
dados, entre outros (USEPA, 1989a).

Em geral, os tipos de informagBes obtidas nesta etapa séo:
identificacdo das fontes potenciais de contaminagdo, tipos e
concentragBes de contaminantes previamente detectadas na area, meios
potencialmente contaminados e potenciais caminhos de exposicéo,
incluindo receptores e pontos de exposicao.

2.4.2  Avaliagdo da toxicidade

O proposito da avaliacdo da toxicidade é definir a toxicidade
especifica para cada composto quimico de interesse, considerando-se 0s
efeitos adversos a salde associados a exposicdo ao contaminante. Para
tanto, é necessario avaliar a relagdo entre a magnitude da exposicdo, o
tipo de efeito adverso e a possibilidade de um composto causar cancer
no individuo ao longo da exposi¢do (USEPA, 1989a). A avaliacdo da
toxicidade é um processo complexo, uma vez que os efeitos de um dado
contaminante dependem da dose ou concentragdo administrada, tempo
de exposicdo a substancia quimica, além de fatores metabolicos e
genéticos do ser vivo atingido (USEPA, 1991; BERGLUND et al.,
2001).

Geralmente, esta etapa é conduzida pela identificagdo do perigo
toxicolégico e avaliacdo da dose-resposta. A identificacdo do perigo
toxicoldgico é realizada inicialmente para avaliar se existe o potencial
de uma substancia em causar um incremento na incidéncia de um
determinado tipo de efeito adverso particular (cancer, efeitos
teratogénicos), e se o efeito a salde é provavel que ocorra em humanos.
A base de informagdes sobre a caracterizacdo da natureza e a
intensidade do efeito sdo os estudos epidemiolégicos, bioensaios em
animais e dados de apoio (estudos farmacocinéticos, cultura in vitro de
células e de micro-organismos, por exemplo), sendo os bioensaios a
fonte mais utilizada, pois dados sobre efeitos toxicos em humanos sdo
insuficientes para a maioria das substancias quimicas (USEPA, 1989a;
WHO, 1999).

O processo de avaliagdo da dose-resposta consiste em caracterizar
a relacdo entre a dose administrada ou recebida de determinada
substancia e a incidéncia de efeitos a salde da populacdo exposta.
Abordagens para a quantificagdo da dose-resposta variam de acordo
com o ambito e objetivo das avaliagcbes, mas para a maioria dos efeitos
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toxicos (neuroldgicos, comportamentais, imunolégicos, carcinogénicos
ndo genotoxicos), considera-se que existe um limiar de efeito, ou seja,
um valor de dose abaixo do qual os efeitos ndo sdo observados. Para
outros tipos de efeitos (ndo carcinogénicos genotoxicos, mutagénicos),
presume-se que exista uma probabilidade de danos para qualquer nivel
de exposicdo, logo, um limiar ndo pode ser estimado (WHO, 1999).

Uma vez que 0s compostos carcinogénicos ndo possuem um
limiar, a analise toxicologica adotada pela USEPA para este tipo de
substancia consiste primeiramente em atribuir uma classificacdo no peso
da evidéncia, e entdo, um fator de carcinogenicidade é determinado. A
partir dos estudos em animais e humanos, é dada ao agente uma
classificacdo de peso de evidéncias (Tabela 2).

Tabela 2 - Classificacdo para carcinogenicidade segundo USEPA.

Grupo Descricéo
A Carcinogénico humano
B1 Provavel carcinogénico humano; dados disponiveis para humanos sdo
limitados
B2 Provavel carcinogénico humano; dados suficientes para animais, mas
inadequados ou inexistentes para humanos
C Possivel carcinogénico humano
D Né&o classificado como carcinogénico humano
E Evidéncia de ndo carcinogenicidade humana

Fonte: Adaptado de USEPA (1989a).

Com excecdo das substdncias inseridas na classe C, onde é
avaliada caso a caso, para 0s compostos classificados em A, B1 ou B2 a
relagdo dose-resposta é representada pelo fator de carcinogenicidade
(Slope Factor — SF). Como o risco a baixas doses é de dificil
mensuracdo em bioensaios em animais, modelos matematicos sdo
usados para extrapolar doses elevadas obtidas experimentalmente em
animais para doses mais baixas em seres humanos. Vérios modelos
foram desenvolvidos para fazer este tipo de extrapolagdo (one hit model,
multi hit model, probit model, gamma multihit model), entretanto, a
USEPA costuma utilizar o modelo de multiestagios linearizados
(linearized multistage model), que assume extrapolacéo linear a partir do
limiar de dose zero até o limite superior de confianca da dose mais baixa
gue causa cancer (Figura 4). Assim, o SF é usualmente, mas nem
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sempre, o limite superior de confianca de 95% da inclinagédo da curva de
dose-reposta. Como a curva de dose-resposta é geralmente linear apenas
na regido de baixa dosagem, a estimativa do fator de carcinogenicidade
sO é verdadeira para doses baixas em seres humanos (USEPA, 1989a).
Embora o 6rgdo ambiental norte-americano utilize o modelo de
multiestagios linearizados para determinar o fator de carcinogenicidade,
ndo existe consenso na comunidade cientifica de que este seja 0 modelo
mais apropriado a ser empregado (CETESB, 2006).

s
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o

Extrapolagdo linear a partir do
limiar de dose zero até a dose
mais baixa que produz cancer

-~
o

Curva de dose-
resposta baseada
nos resultados
experimentais

Risco de Cancer (%)
o
o

= /.
25 Limiar de o }'  Dose mais baixa
dosezero -7 que causa cancer
/ /...4 ..... ;
0lE= B

0 Dose {log}
Figura 4 — Ilustragdo do modelo de multiestagios linearizado para determinagdo
do fator de carcinogenicidade.
Fonte: Adaptado de NLM (2007).

Para substancias que possuem um limiar (i.e., substancias nao
carcinogénicas), a toxicidade é representada por um nivel de exposicao
seguro ao homem. O parametro toxicoldgico para compostos nado
carcinogénicos mais utilizado nas avaliagcbes de risco é a dose de
referéncia (RfD), definida como uma estimativa (de pelo menos com um
grau de incerteza) da quantidade de um produto quimico que uma
pessoa pode ser exposta durante um tempo (geralmente o tempo de vida)
sem sofrer efeitos prejudiciais (USEPA, 1989a), expressa em
mg.(kg.dia)’. Dependendo dos testes administrados e resultados
obtidos, a RfD de um composto é determinada para vérias vias de
ingresso (ingestdo, contato dérmico e inalagdo) e tempos de exposi¢do
humana considerados pela USEPA (crénico — entre 7 anos e 0 tempo de
vida; subcrdnico — entre 2 semanas e 7 anos; agudo — menores que 2
semanas). No entanto, a exposi¢do do tipo cronica, que representa o
tempo de vida de um individuo, é frequentemente adotada por fornecer
valores de risco ndo carcinogénicos mais conservadores a salde do
individuo.
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As doses de referéncias sdo estabelecidas com base no nivel de
exposicdo maximo em que nenhum efeito adverso é observado (No
Observed Adverse Effect Level - NOAEL), e fatores de incerteza (UF) e
de modificagdo (MF), como indicado na Equacdo 1. Quando um
NOAEL ndo esta disponivel para o célculo da RfD, o menor nivel em
que o efeito é observado (Lowest Observed Adverse Effect Level —
LOAEL) em curvas de dose-resposta pode ser aplicado (Figura 5). Os
fatores de incerteza (de base 10) sdo frequentemente aplicados devido as
incertezas e variabilidades dos dados experimentais. Os tipos de
extrapolages tentam ajustar: doses elevadas em animais para doses
baixas em humanos, variabilidade humana para proteger subpopulagdes
(criangas, idosos), uso do LOAEL quando NOAEL n&o esta disponivel,
NOAEL derivado de estudos em animais abaixo da exposi¢do cronica
para definicdo da RfD crénica. Além dos fatores de incerteza, um fator
de modificacéo entre 0,1 e 10 ¢ aplicado de modo a refletir o julgamento
cientifico do profissional com base na confiabilidade ou qualidade dos
dados. Se um estudo for julgado particularmente bom, um MF menor do
que 1 pode ser utilizado, do contrério, um fator de modificagdo maior
gue 1 pode ser incorporado para compensar a incerteza associada a
qualidade das informag6es (USEPA, 1989a).

RfD - NOAEL ou LOAEL (1)
UFyXUF, XUF XMF

onde RfD é a dose de referéncia (mg.kg™.dia™*), NOAEL é o maior nivel

de exposicdo sem efeito adverso observado (mg.kg™.dia™), LOAEL é o

menor nivel em que o efeito adverso é observado (mg.kg™.dia™), UF é o

fator de incerteza [adimensional], MF é o fator de modificacdo

[adimensional].
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Figura 5 - llustragdo de uma curva de dose-resposta para efeitos néo

carcinogénicos.
Fonte: Adaptado de NLM (2007).

As informac0es sobre os fatores de carcinogenicidade e doses de
referéncia empregadas nas avaliagdes de risco estdo disponiveis em
diversas fontes internacionais. A base de dados mais utilizada é o IRIS
(Integrated Risk Information System - EPA), pelo fato de ser
periodicamente atualizada. Na auséncia de informacdes no IRIS, outras
fontes como o RAIS (Risk Assessment Information System) do
Departamento de Energia dos Estados Unidos (U.S. Department of
Energy), a PPRTV (Provisional Peer-Reviewed Toxicity Values — EPA),
MRLS (Minimal Risk Levels — ATSDR), Cal/EPA (California
Environmental Protection Agency — EPA), HEAST (Health Effects
Assessment Summary Tables — EPA) sdo consultadas. Cabe salientar que
no Brasil ainda ndo existe uma fonte de informagbes toxicoldgicas
direcionadas a avaliacdo de risco a saude humana, e por isso as
referéncias internacionais sdo comumente utilizadas.

2.4.3 Avaliacao da exposicdo

A exposicdo de uma pessoa a um contaminante no ambiente é
definida como o contato entre uma fronteira do organismo humano a
uma concentracdo especifica durante um periodo de tempo (LIOY,
1990). O objetivo da avaliacdo da exposicdo € definir o tipo e a
magnitude da exposi¢cdo humana aos compostos quimicos de interesse
que estdo presentes ou migrando no meio, a fim de quantificar a dose de
ingresso (USEPA, 1989a). Varios fatores devem ser determinados nesta
etapa, sendo os principais: concentragdo de exposi¢do para cada via
especifica (ingestdo, contato e/ou inalacéo), taxa de contato com 0 meio
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fisico, frequéncia, duracdo de exposicdo, peso corpéreo da populagdo
exposta e periodo de exposicdo. Esta etapa € dividida em trés passos
distintos: caracterizacdo da exposicdo, identificagdo dos caminhos de
exposicao e quantificacdo da exposicao (Figura 6).

Passo 2

Passo 1
Identificacio dos Caminhos de
r Caracterizacao da Exposicao 1 Exposicao

=> ¢ Fontes e mecanismos  de

contaminacgdo
» Pontos de exposicdo
¢ Rotas de exposicéo

* Parametros do meio fisico
* Populagdes potencialmente expostas

Passo 3

( Quantificacao da Exposicao w

+ Concentragdo e Variaveis de
de exposi¢io exposicdo

* Dose de ingresso

Figura 6 - Passos para a realizacdo da avaliacdo de exposicéo.
Fonte: Adaptado de USEPA (1989a).

2.4.3.1 Caracterizagdo da exposi¢do

A caracterizacdo da exposicdo é realizada em funcdo das
caracteristicas fisicas do meio e da populacdo local e imediacBes. As
informagBes mais relevantes do meio fisico sdo: clima, meteorologia,
vegetacdo, hidrogeologia, presenca e localizacdo de aguas superficiais.
As populagdes potencialmente expostas (dentro e fora da area de estudo)
sdo definidas e descritas de acordo com suas caracteristicas perante a
exposicdo, como: localizacdo relativa no meio (interna ou vizinhanca),
tipos de atividades desenvolvidas pelos receptores, uso do solo
(residencial, comercial, etc.) atual e futuro e presenca de subgrupos
sensiveis (criancas, idosos, mulheres gravidas).

2.4.3.2  ldentificacdo dos caminhos de exposi¢éo

Apos identificar os receptores potenciais, sdo definidos todos os
caminhos pelos quais cada populagdo identificada pode ser exposta. Um
caminho de exposicdo (rota de ingresso) descreve 0 curso que o agente
guimico ou fisico percorre da fonte até o individuo, considerando o
ponto de exposicio dentro ou fora da area de estudo (USEPA, 1989a). E
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considerado completo um caminho de exposicdo quando sdo
identificados os seguintes itens: uma fonte ou liberacdo quimica de uma
fonte, um ponto de exposi¢do para 0 contato ocorrer, um mecanismo de
transporte (lixiviacdo através do solo, transporte na zona saturada, etc) e
uma rota de ingresso (ingestdo de &gua subterranea, por exemplo). A
auséncia de qualquer um desses elementos torna o caminho incompleto,
ndo sendo possivel caracterizar risco a saude humana.

Com base nas informagdes levantadas na avaliacdo de exposicao
é possivel atualizar o modelo conceitual que servira de base para a
quantificacdo do risco e definicdo de projetos de remediacdo. Dessa
forma, o levantamento adequado das informacdes a respeito do sitio é
primordial para que o modelo conceitual reflita 0 mais proximo possivel
do cenario real de exposicdo. A Figura 7 exemplifica um modelo
conceitual de exposicdo com visdo global da &rea com base nas
informacBes disponiveis, dentre elas: fonte contaminagdo, meio
contaminados, mecanismos de transporte, vias de ingresso e receptores.

<: Direcéo prefencial do vento
Meio de transporte (ar)

£
= N e

Receptores

iR ’

Contato

ngestao

Figura 7 - Exemplo de modelo conceitual de exposicéo.
Fonte: Adaptado de DEC (2009).

2.4.3.3 Quantificacdo da exposicao
Na quantificacdo da exposicdo sdo quantificadas a magnitude, a

frequéncia e a duracdo da exposicdo, para cada caminho de exposicdo
identificado no item anterior (item 2.4.3.2) A quantificacdo da exposigédo
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pode ser dividida em dois estagios: estimativa das concentracfes de
exposicao e calculo da dose de ingresso (USEPA, 1989a).

2.4.3.3.1 Estimativa das concentracfes de exposi¢ao

As concentragdes de exposicdo sdo concentrag@es dos compostos
quimicos de interesse que podem estar em contato durante o periodo de
exposicdo (USEPA, 1989a). As concentracfes podem ser estimadas
usando somente dados monitorados ou associados a resultados de
modelos matematicos de transporte e transformagdo de contaminantes.
Na maioria das avaliagcdes, alguma combinacdo desse tipo pode ser
requerida. O uso de concentragcbes medidas é normalmente aplicado
guando envolve contato direto com o meio contaminado (solo
contaminado, ingestdo de agua contaminada, etc.) ou em casos em que 0
monitoramento ocorreu no ponto de exposicdo, como por exemplo,
monitoramento no pogo cacimba de agua para consumo humano
(USEPA, 1989a). A modelagem matematica pode ser utilizada para
estimar futuras concentragdes em pontos de exposicdo contaminados,
ndo contaminados ou em pontos onde ndo existem dados de
monitoramento (USEPA, 1989a; CETESB, 2001). Como descrito no
item 2.3, a concentragdo de um contaminante em uma area impactada s6
é selecionada para a avaliagdo de risco se estiver acima do seu valor de
investigacdo conforme legislacéo vigente.

O termo “concentragdo” na equagéo da dose de ingresso (item a
seguir) representa a concentracdo média dos valores das concentraces
coletadas, podendo ser usado o limite superior de confianca de 95%
(Upper Confidence Limit — UCL95) da média (USEPA, 1992a; 2002). O
método de calculo para as concentragfes médias esta vinculado ao tipo
de distribuicdo dos dados existentes. Na analise estatistica, seria
necessario um conjunto minimo de dados (20 a 30 amostras) para
proporcionar estimativas consistentes em relagdo ao tipo de distribui¢do
amostral (paramétrica ou ndo paramétrica), ao método de calculo para a
média e ao valor da UCL95. (USEPA, 1992a; 2002). Em razdo das
limitagBes apresentadas na definicdo de uma concentra¢do média da area
contaminada, tanto em fungdo do numero de amostras como das
incertezas relacionadas ao calculo da concentracdo média representativa,
a concentragdo maxima da area, obtida em um Unico monitoramento
ambiental, é comumente utilizada para a quantificagdo do risco
(USEPA, 1989a; 1992a; 2002; CETESB, 2001a). No entanto, como ja
mencionado, a concentragdo méaxima medida durante a amostragem
ambiental nem sempre refletirA um cenério de méaxima exposi¢do
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(conservador) devido a auséncia de monitoramentos periddicos na etapa
de investigacdo detalhada, o que ndo permite saber se a concentracao
méaxima escolhida corresponde a méaxima concentracdo que poderia
ocorrer no local de estudo.

2.4.3.3.2 Célculo da dose de ingresso

Apo6s entrada do contaminante no organismo humano, a
substancia passa a ser descrita em termos de dose. O modelo de
quantificacdo de risco assume uma relacdo linear entre a dose de
contaminantes e o risco & saude do individuo. Dentro do contexto da
salde ambiental, existem varios tipos de dose (USEPA, 1992b; WHO,
1999):

a) Dose potencial: quantidade de um produto quimico ingerido,
inalado ou aplicado sobre a pele (analoga a dose administrada
em experimentos de dose-resposta);

b) Dose aplicada: quantidade de uma substancia que esta
disponivel para a absor¢do em uma barreira do organismo (pele,
pulmado, trato gastrointestinal);

c) Dose interna: quantidade de uma substancia quimica que tenha
sido absorvida e esta disponivel para interagdo com receptores
biologicamente significantes;

d) Dose disponivel: pequena parte da dose interna no qual é
transportada para um oOrgdo especifico, tecido ou fluido de
interesse;

e) Dose biologicamente efetiva: quantidade que efetivamente
alcanga as células, membranas ou outros locais e que produz
uma acao toxica ou um efeito adverso.

Os estudos de avaliacdo de risco consideram a relacdo de dose-
resposta com base na dose potencial, uma vez que as informacdes sobre
a farmacocinética da dose disponivel ou da dose biologicamente efetiva
ndo estdo disponiveis para a maioria dos produtos (USEPA, 1992b).
Deste modo, o céalculo do risco assume-se que toda dose potencial é
100% absorvida ou adsorvida (LIOY, 1990; NRC, 1990), ou seja, admiti
que a dose potencial é 100% biodisponivel.

As doses sdo frequentemente apresentadas como taxas de dose
potencial (mg.ano™), ou a quantidade do composto quimico ingerida,
inalada ou absorvida pela pele (dose potencial) por unidade de tempo
(USEPA, 1992b; WHO, 1999). As taxas de dose potencial séo
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geralmente expressas como uma dose média diaria por unidade de peso
corpéreo (mg.kg™.dia™), denominada dose de ingresso (USEPA, 1989a).
A Equacéo 2 exemplifica a dose de ingresso para a rota de ingestdo de
agua subterranea (USEPA, 1989a; CETESB 2001a).

O célculo da dose de ingresso € baseado no critério conservador
da Exposicdo Méxima Razoavel (EMR), que é a maxima exposi¢do
razoavelmente esperada de ocorrer em um local para cenérios de uso
atual e futuro considerando um ou varios caminhos de exposicao
(USEPA, 1989a; ASTM, 2000; 2010). Para tal, sdo utilizados valores
maximos para as variaveis que descrevem a populagéo exposta e periodo
de exposicdo, e valor médio para a concentracdo do local (USEPA,
1989a).

I=C.IR.EF.ED (2)
BW. AT

onde | é a dose de ingresso (mg.kg™.dia); C é a concentracdo do

contaminante na 4gua subterranea (mg.L™); IR é a taxa de ingestéo de

4gua subterranea (L.dia™); EF é a frequéncia de exposicdo (dias.ano™);

ED é a duracdo de exposicdo (ano); BW é o peso corporeo (kg); AT é o

tempo médio de exposicao (dias).

2.4.4  Caracterizagdo do risco

A caracterizagdo do risco constitui de uma analise integrada de
todas as informagdes obtidas na avaliacdo da exposi¢do e toxicidade dos
compostos, com a finalidade de quantificar o risco. Os resultados
obtidos nesta etapa serdo utilizados na gestdo do risco quando as partes
envolvidas deverdo decidir a respeito das fases posteriores a serem
cumpridas, visando a eliminacdo ou minimizacdo do risco a salde
humana (CETESB, 2001a).

Como a caracterizagdo do risco consiste em determinar o
potencial de ocorréncia dos efeitos adversos, a analise é feita para
substancias quimicas carcinogénicas e ndo carcinogénicas. Para
compostos carcinogénicos, o risco (R) para um dado composto quimico
de interesse € estimado a partir do fator de carcinogenicidade (SF) como
a probabilidade de um individuo desenvolver cancer durante o seu
tempo de vida (Equacdo 3), mesmo que a exposi¢cdo ocorra em um
periodo menor (USEPA, 1989a). Geralmente, o risco para efeitos
carcinogénicos compreende a faixa entre 10 e 10°. Neste estudo, o
nivel tolerével de risco carcinogénico adotado foi de 10®° (CETESB,
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2006, 2007; CONAMA, 2009; ASTM, 2010), o qual representa a
probabilidade de 1 (um) individuo em 100.000 adquirir cancer pela rota
de exposicdo assumida. O potencial de efeitos ndo carcinogénicos é
avaliado pela comparacdo entre a dose de ingresso (I) e a dose de
referéncia (RfD) para um periodo de exposicdo similar (Equacgdo 4),
representada pelo quociente de perigo (HQ). O HQ assume que existe
um nivel de exposicdo (RfD) abaixo do qual provavelmente nédo
ocorrem efeitos deletérios & satde de individuos ou populagdes quando
expostos a uma concentra¢do de uma substancia quimica. Se a dose de
ingresso para um cenario de exposicdo exceder a dose de referéncia
(RfD), ou seja, a relacdo for maior que 1, entdo existe um perigo de
ocorréncia de efeitos ndo carcinogénicos adversos & salde (USEPA,
1989a).

R=1.SF (3)
HQ =+ ()

onde R é o risco carcinogénico (adimensional); | é a dose de ingresso
(mg.kg™.dia™); SF é o fator de carcinogenicidade (mg™.kg.dia); HQ é o
quociente de perigo (adimensional); RfD é a dose de referéncia (mg.kg
!dia™).

A quantificacdo do risco (carcinogénico e ndo carcinogénico) €
ainda possivel quando a exposi¢do acontece para multiplos compostos e
maltiplos caminhos de exposicdo. Neste caso, 0 risco total
(carcinogénico e ndo carcinogénico) da area é a somatoria do risco para
cada composto, dentro de cada caminho de exposi¢do e para todos o0s
meios afetados no mesmo cenario de exposicdo (USEPA, 1989a;
CETESB, 2001a). No entanto, neste trabalho o risco foi avaliado
considerando uma Unica rota de exposicdo e Unico composto para cada
natureza toxica.

Apo6s o calculo dos valores de risco, estes sdo entdo comparados
com os niveis tolerdveis adotados. Se o risco for aceitavel (i.e., abaixo
do permitido), inicia-se um programa de monitoramento da 4area
impactada com analises quimicas periodicas dos meios contaminados e
encerramento do caso. Para cenarios em que 0 risco ndo é aceitavel,
devem ser adotadas a¢Oes de remediacdo, controles institucionais ou de
engenharias a fim de eliminar ou reduzir o risco a niveis aceitaveis, com
base na relacéo custo-beneficio (CETESB, 2006; CONAMA, 2009).
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2.4.5 Fontes de incertezas na avaliagéo de risco a saide humana

As incertezas fazem parte de todas as etapas do projeto de
avaliacdo de risco, independente da metodologia adotada, e estdo
relacionadas principalmente & insuficiéncia de dados e informagdes
inadequadas do local, da popula¢do exposta e dos contaminantes, e as
adequacOes e suposi¢cBes nos modelos utilizados para representar as
condi¢des do local (USEPA, 1989a; CETESB, 2001a). Por esta razéo
que a identificacdo e, se possivel, a quantificacdo das incertezas nao
deprecia o valor da avaliagdo de risco, mas contribuem para a
consolidagdo do estudo.

A caracterizacdo inicial da area envolve muitas incertezas que
podem influenciar no resultado final, tais como: dados insuficientes de
amostragens dos meios impactados, variagdes dos pardmetros do meio
fisico e dos mecanismos de transporte e transformacgdo, a selecdo e as
caracteristicas fisico-quimicas dos compostos de interesse. Nos casos
em que modelos de fluxo e transporte sdo utilizados, Freeze et al. (1990)
fazem uma divisdo entre as incertezas geoldgicas (condicbes de
contorno do fluxo e delimitacdo da fonte e da pluma de contaminagédo) e
hidrogeoldgicas (condutividade hidraulica, porosidade, fator de retardo e
taxa de decaimento). Ainda sobre a modelagem, deve-se avaliar o
potencial das variaveis sensiveis sobre as estimativas de risco, indicando
em quanto os resultados podem ser sub ou superestimados (USEPA,
1989a). A quantificacdo das incertezas pode ser realizada por meio de
testes de sensibilidade, quando os dados de entrada séo variados para
indicar a magnitude da incerteza que pode estar associada a modelagem,
ou pela calibragdo, em que o refinamento do modelo é avaliado através
da comparacdo dos dados medidos e simulados influenciados pelas
condicdes de contorno e as propriedades do meio.

Outra fonte de incerteza diz respeito a adogdo dos parametros de
exposicdo que caracterizam os receptores, devido a variabilidade entre
os individuos ou mesmo pela falta de informacdes, a exemplo: o peso
corpéreo e o tempo de vida, frequéncia e duracdo de exposicao, taxas de
ingestdo, caminhos de exposicdo para cendrio atual e futuro.

As incertezas sobre a toxicidade dos contaminantes e seus efeitos
estdo relacionadas com alguns componentes ja mencionados no item
2.4.2, como as extrapolagBes a partir dos estudos com animais para
estimar os efeitos em humanos, a qualidade e confiabilidade dos dados
guando disponiveis, a falta de conhecimento sobre os efeitos de algumas
substancias. Ocorre muitas vezes que na auséncia de informaces
toxicoldgicas, ndo é possivel quantificar o risco para determinada
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substancia presente no meio ambiente. Para cada contaminante nao
incluido na avaliacdo quantitativa, os possiveis efeitos sobre a salde
humana e consequéncias da sua exclusdo na estimativa do risco devem
ser relatados. Em ocasides de exposi¢do a multiplos compostos, onde os
riscos sdo somados, ha incertezas na caracterizacdo do risco, pois a
suposicdo conservadora da aditividade da dose ignora os possiveis
sinergismos ou antagonismos entre os produtos (USEPA, 1989a).

2.4.6 Interferéncias da variacdo das concentracBes na
guantificacdo do risco a saide humana

A necessidade em se reduzir as incertezas nas estimativas de risco
e 0 uso difundido da modelagem matematica nas avaliagdes de risco tém
motivado o surgimento de novos estudos. A seguir, serdo expostos de
forma resumida, alguns trabalhos encontrados na literatura com enfoque
na interferéncia da variagdo das concentracfes sobre a toxicidade e o
risco. Maiores detalhes podem ser conferidos nos trabalhos citados.

No trabalho de Chen (2009), o autor aplica um modelo de
escoamento superficial de pesticidas (PeLM — Pesticide Losses Model)
para analisar os efeitos que as concentragbes de atrazina, que atingem
um rio e posteriormente sdo simuladas no corpo hidrico, podem causar
no risco a salide humana. Através da expressdo geral de calculo de risco
ndo carcinogénico (Equacdo 4) e das doses de referéncias aguda e
cronica do contaminante, o autor obteve a variagdo do risco ao longo do
tempo para ambos o0s tempos de exposi¢do (agudo e cronico), utilizando
uma duracgdo de exposicdo de 30 anos em cada tempo calculado. Exceto
nas estagdes chuvosas, em que as concentragdes do contaminante no rio
foram relativamente altas, a comparagéo entre os resultados obtidos e o0s
padrdes americano e canadense adotados revelou que os valores de risco
diminuiram com o tempo a um nivel seguro de exposicao.

Em outro estudo, a diluicdo da pluma de contaminantes na agua
subterranea é introduzida com uma medida probabilistica, a fracdo de
massa esperada, para demonstrar a importancia de se estimar a real
duracdo de exposicdo de cada concentracdo. Andricevic et al. (2012)
utilizam de um caso de ingestdo de agua subterranea contaminada com
uma substancia genérica ndo cancerigena para identificar a distribuicdo
da dose em func¢do da variagdo da concentracdo, em pontos distantes da
fonte de contaminagdo. Os resultados indicaram a importancia de se
estimar a probabilidade de uma massa de concentragdo em locais de
interesse juntamente com a sua duracdo da exposicdo, visto que cada
concentracdo tem uma duracdo de exposicdo diferente e que influencia
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na quantificacdo do risco. A duracdo da exposi¢do para 0 composto ndo
carcinogénico foi revelada ser um pardmetro importante para a
quantificacdo do risco no trabalho em quest&o.

Além do aspecto temporal, a variacdo espacial do risco também
tem sido objeto de estudo. No trabalho de Bién et al. (2004), os autores
combinaram o0s dominios temporal e espacial em um modelo
matematico (HIRET - Health Index/Risk Evaluation Tool) e que serviu
de extensdo ao sistema SIG (Sistema de Informacbes Geogréficas). O
modelo desenvolvido permitiu o software ArcGis gerar mapas temporais
e espaciais de risco a saude humana em funcdo da variacdo das
concentracBes de benzeno ao longo do tempo, e das mudancas no tipo
de uso de solo em cenarios futuros (industrial para residencial). O
calculo da distribuicdo espacial do risco foi realizado através de um
método de interpolacdo das concentrages do contaminante, que por sua
vez, foram simuladas em um modelo de transporte e transformacao.

Embora os estudos mencionados tenham apresentado métodos
distintos em suas avaliagdes, em comum estes trabalhos demostraram
como o risco foi varidvel ao longo do tempo em funcéo da variacdo das
concentracdes dos poluentes, ou seja, uma analise da exposicdo total ndo
foi realizada. O risco total advindo do comportamento temporal das
concentracBes para uma duracdo de exposicdo de interesse pode ser
conferido no estudo de Baciocchi et al. (2012). Nesta obra, dois modelos
que consideram o esgotamento da fonte foram apresentados. No
primeiro, o calculo do risco para 0 composto benzeno assumiu
concentracdo constante até o completo esgotamento da fonte, tempo este
representado pela duragdo de exposicdo efetiva. A duracdo de exposi¢do
efetiva foi estimada para diferentes tipos de solo (solo argiloso, franco-
arenoso e arenoso) como funcdo das caracteristicas hidrogeoldgicas,
fisico-quimicas do contaminante e dimensdo da fonte de contaminacéo.
No segundo modelo, a quantificacdo do risco, para os diferentes tipos de
solo, considerou a variagdo das concentra¢cdes do contaminante obtida
no software RBCA Tool Kit. Para cada intervalo de tempo i, a
concentracdo de exposicdo foi definida como sendo a média das
concentragBes simuladas no referido tempo e do seu anterior, e a
duracdo de exposicdo de cada concentragdo como o préprio intervalo de
tempo i. Dessa forma, o risco total foi calculado como sendo a soma dos
valores de risco associados a cada intervalo de exposicdo. Comparando
0s resultados obtidos nos dois modelos com a metodologia RBCA, a
metodologia tradicional se mostrou mais conservadora nos trés tipos de
solo analisados, sendo a diferenga mais expressiva em solos arenosos,
com duas ordens de grandeza maior.
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25 METODOLOGIA RBCA (RISK-BASED CORRECTIVE
ACTION)

A metodologia RBCA (Risk-Based Corrective Action), elaborada
pela ASTM (American Society for Testing and Materials), € um
procedimento consistente de tomada de decisdo para avaliagdo e
resposta a lancamentos de produtos quimicos com base na protecdo a
salde e ao meio ambiente. Inicialmente, a metodologia foi criada para
atender cenarios de contaminagdo por vazamento de petréleo e
derivados (norma ASTM E1739-95), e posteriormente foi ampliada para
langamentos de outras substancias quimicas (norma ASTM E2081-00).

O RBCA ¢ uma ferramenta amplamente utilizada pelas
autoridades ambientais dos Estados Unidos para o gerenciamento de
areas contaminadas e segue as recomendagdes da USEPA (1988; 1989a;
1989b; 1989c), com a inclusdo das quatro principais etapas no processo
de avaliacdo de risco, como ja apresentadas no item 2.4 (coleta e
avaliacdo de dados, avaliagdo da toxicidade, avaliacdo da exposicéo e
caracterizacdo do risco).

O processo RBCA utiliza uma abordagem em 3 niveis (Tier 1,
Tier 2 e Tier 3) que tornam-se progressivamente mais especificos e
complexos a@ medida que se exige um maior grau de detalhamento da
investigacdo ambiental do local avaliado. Apds a avaliacdo de cada
nivel, o usuario analisa os resultados e decide se uma anélise mais
especifica se justifica (ASTM 2000; 2010). O nivel 1 (Tier 1) é o mais
conservador e de execugdo mais simples, pois assume que 0s receptores
estdo localizados dentro da area-fonte, imediatamente juntos a fonte de
contaminacdo, e envolve a comparagdo das concentragcbes medidas no
sitio com padrdes genéricos baseados no risco (RBSL — Risk-Based
Screening Levels). Como exemplo desses padrdes genéricos no Brasil,
tém-se os valores orientadores da Resolugdo CONAMA n°420/2009,
Portaria do Ministério da Salde n°® 2914/2011, tabela de niveis
aceitaveis da Decisdo de Diretoria n°010/2006, entre outros. Estes
valores de referéncia sdo geralmente obtidos por equacbes analiticas e
que utilizam dados regionais (tipo de uso do solo, taxas de exposigéo,
caracteristicas do meio fisico, varidveis da populacdo por faixa etéria,
etc.) e, portanto, ndo sdo valores especificos da area. Ao final do nivel 1,
opta-se pela implementacéo de aces corretivas (controles institucionais,
controles de engenharia, tecnologias de remediacdo), se os RBSL
puderem ser praticados, ou do contrario, deve-se optar para um nivel
mais detalhado de informagdes.
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O nivel 2 (Tier 2) é mais flexivel do que o nivel 1, pois permite
alternativas de remediacdo economicamente mais efetivas de acordo
com as especificidades do local, mas sempre mantendo o objetivo
principal de protecdo a salde humana e ao meio ambiente. Neste nivel,
além da quantificacdo do risco, também sdo calculados os niveis
aceitaveis especificos do local (SSTL - Site-Specific Target Levels), e
comparados com as concentragdes medidas dos compostos quimicos em
pontos proximos e afastados da fonte. Modelos simplificados
(analiticos) podem ser adotados para simular as concentragfes em
pontos de exposigdo situados longe da fonte. Os SSTL podem ser
derivados das mesmas equacBes usadas para calcular os RBSL, exceto
gue os parametros especificos do local sdo usados nos célculos. Caso as
concentracGes de exposicdo excedam os SSTL, medidas corretivas
deverdo ser aplicadas ou opta-se pela passagem de nivel para uma
avaliagdo mais avangada da exposicdo. O nivel 3 (Tier 3) também
envolve modelos na definicdo dos SSTL, no entanto, consistem de
modelos numéricos de transporte e atenuacdo natural, utilizando um
maior nudmero de informacBes do local (ASTM 2000; 2010).
Geralmente, a execucao das etapas 1 e 2 atendem efetivamente a maioria
das areas impactadas.

26 MODELAGEM COMPUTACIONAL NA AVALIAGAO DE
RISCO A SAUDE HUMANA

Modelos matematicos que simulam o comportamento dos
contaminantes na 4gua subterrdnea tornaram-se uma ferramenta
essencial no gerenciamento ambiental de areas contaminadas.
Acoplados ou ndo ao meio solo (fonte na zona ndo saturada), estes
modelos incorporam rotinas computacionais de transporte e
transformacdo dos contaminantes, produzindo resultados em funcéo da
qualidade e quantidade dos dados de entrada, que por sua vez, sao
obtidos através de diagndsticos geoquimico, geofisico e hidrogeolégico.
Com os resultados advindos das simulagdes, o usuario tem informacdes
bésicas como a velocidade da dgua subterranea, diregdo da pluma de
contaminantes dissolvidos e concentracdes temporais e até espaciais, em
alguns casos. A extensdo da contaminacdo e a localizacdo de pontos de
exposicdo de interesse, sobre a fonte de contaminacdo (on-site) ou
distantes da fonte (off-site), permitem estimar o risco considerando o
modelo de exposicdo elaborado. Além de serem aplicados em areas
declaradas contaminadas sob investigacdo, tém seu carater preventivo
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em sitios ndo impactados, permitindo a elaboracdo de planos de
contingéncia antes mesmo do evento de contaminag&o ocorrer.

Atualmente, o mercado coloca a disposicdo uma gama de
softwares para d&guas subterraneas, de solucbes analiticas e/ou
numéricas, sendo uni, bi ou tridimensionais. O tipo de modelo
empregado na avaliacdo de risco vai depender do cenario encontrado e
dos resultados que se deseja obter. Dentre os modelos mais utilizados
para o célculo do fluxo, transporte e transformacdo de contaminantes, e
avaliacdo de risco, pode-se destacar: Bioscreen, RISC 4.0, RBCA Tool
Kit, Planilhas para Avaliacdo de Risco da CETESB e SCBR. Na Tabela
3 sdo apresentadas, comparativamente, as principais caracteristicas
destes modelos.

O modelo matematico SCBR (Solucdo Corretiva Baseada no
Risco), resultado da parceria entre a Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), através do Laboratorio de Remediacio de Aguas
Subterraneas (REMAS), e a PETROBRAS, é um modelo de apoio a
investigacdo ambiental, avaliacdo de riscos e remediacdo de areas
impactadas ou de a&reas onde s8o desenvolvidas atividades
potencialmente poluidoras. O SCBR permite, dentre outras
funcionalidades, o calculo e mapeamento do risco a salide humana e das
concentragcBes maximas aceitaveis (ou niveis aceitaveis especificos do
local), considerando diversas rotas de exposicdo, e a aplicagdo de
diversas tecnologias de remediacdo contemplando a heterogeneidade do
aquifero (COLONESE, 2010; CORSEUIL et al., 2006; SCHNEIDER et
al., 2012). Ressalta-se que 0 modelo SCBR considera a interferéncia do
etanol sobre a biodegradagdo e a solubilidade dos hidrocarbonetos de
petroleo para os casos de contaminagBes por combustiveis brasileiros,
no qual se adicionam alcool.

Embora os modelos de transporte e transformacdo simulem o
comportamento temporal das concentragdes em pontos de interesse, este
resultado ndo é considerado na quantificacdo do risco, pois conforme as
metodologias de avaliacdo de risco, um valor constante de concentracéo
é utilizado no calculo. Deste modo, observa-se uma limitacdo quanto ao
uso da modelagem nas avalia¢Ges de risco pelo fato de ndo utilizarem as
informacOes temporais geradas, as quais poderiam ser de grande valia,
pois os efeitos da atenuacdo dos contaminantes poderiam ser incluidos
no calculo do risco.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 AREADEESTUDO

Uma area experimental de estudo de liberacdo controlada de
gasolina com etanol em &gua subterranea foi escolhida para avaliar as
implicacBes que as variacdes das concentragbes dos contaminantes tém
sobre a quantificacdo do risco. O experimento da atenuacdo natural
monitorada (ANM) estd localizado no sul da cidade de Floriandpolis
(SC), na Fazenda Experimental da Ressacada (Figura 8), cuja
propriedade é da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Em 1°
de dezembro de 1998 foi realizada a liberacdo controlada de 100 L de
gasolina com 24% de etanol em uma cava no solo de 1,5 m de largura x
1,0 m de comprimento x 1,5 m de profundidade. O combustivel foi
adicionado, em um Gnico pulso, apés o rebaixamento de 0,10 m no nivel
do lencol fredtico. Juntamente com o combustivel, foi despejado uma
solucdo de brometo de potassio (KBr) que serviu como tragador
(substancia que ndo sofre nem biodegradacdo nem retardo). Este
experimento foi implementado por Fernandes (2002) com o objetivo de
demonstrar que a atenuagdo natural monitorada é uma ferramenta
eficiente para remediar areas impactadas com gasolina e etanol.

O clima regional é mesotérmico Umido, com precipitacdo anual
de 1600 mm. A caracterizagdo hidrogeoldgica da area foi realizada com
0 uso de sondagem a percussdo e analise granulométrica. A fracdo
média de carbono organico da area é de 0,06%, e o solo local é
caracterizado como areia argilosa nas camadas superiores e areia fina na
subsuperficie com menos de 5% de silte e argila. A porosidade efetiva é
de 20% e a direcdo do fluxo da agua subterranea varia localmente em
até 40°. Na zona saturada, a condutividade hidraulica média ¢é de 1,1 x
10™ cm.s™, o gradiente hidraulico médio de 0,018 m.m™ e a velocidade
intersticial de 3,1 m.ano™, valor este obtido através da leitura de trés
piezbmetros entre periodo de 1998 e 2002, alocados no entorno da area
experimenta (CORSEUIL et al.,2011).
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Fazenda Experimental .,
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Figura 8 - Localizacdo da area experimental da atenuacdo natural monitorada
(ANM).
Fonte: Adaptado de Google.

Para 0 monitoramento das plumas dos compostos dissolvidos na
agua subterrénea, pocos multinivel subterrdneos foram instalados nas
seguintes profundidades em relacdo a cota do terreno: 1,0; 2,0; 2,5; 3,5 e
4,5 metros. Cada um dos 51 pogos de monitoramento hoje instalados é
composto por um cano de PVC (Figura 9-A) e mangueiras finas de
PEBD (polietileno de baixa densidade) diferenciada por cores, sendo
cada uma representando um nivel de profundidade (Figura 9-B). Além
dos pocos, a area é composta por lona plastica e brita para simular uma
superficie impermeabilizada (como um posto de combustivel) e diminuir
as perdas por volatilizacdo dos compostos. Até o presente momento,
foram realizadas 21 coletas de amostras de &gua subterranea no local
entre 1998 e 2013, cuja periodicidade variou ao longo dos anos (Tabela
4).
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Figura 9 - Visualizagdo geral da area da atenuagdo natural monitorada (A), e
detalhe de um pogo de monitoramento multinivel instalado (B).

Tabela 4 - Distribui¢do das coletas de monitoramento da gua subterranea na

area experimental da atenuacédo natural monitorada.

Coleta

Data

Tempo apos a liberacdo do combustivel

Dias Meses ANoS
1 Dez/1998 14 0,5 0,04
2 Jan/1999 51 1,7 0,1
3 Mar/1999 113 3,7 0,3
4 Mai/1999 168 5,5 0,5
5 Ago/1999 254 8,4 0,7
6 Out-Nov/1999 336 11,0 0,9
7 Abr/2000 497 16,3 1,4
8 Nov/2000 722 23,7 1,9
9 Ago/2001 983 32,3 2,7
10 Jan/2002 1149 37,8 3,1
11 Out/2002 1422 46,8 3,9
12 Dez/2003 1836 60,4 5,0
13 Ago/2004 2086 68,6 57
14 Jul/2005 2421 79,6 6,6
15 Jul/2006 2786 91,6 7,6
16 Mai-Jun/2007 3121 102,6 8,6
17 Abr-Mai/2008 3465 113,9 9,5
18 Mai/2009 3829 125,9 10,5
19 Jun/2010 4221 138,8 11,6
20 Ago/2011 4640 152,5 12,7
21 Mar/2013 5210 171,3 14,3
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3.2 RISCO TOTAL A PARTIR DA TAXA DE DOSE POTENCIAL
3.2.1 Taxa de dose potencial variavel

Como as concentragdes dos contaminantes variam temporalmente
no meio impactado, a quantidade dos compostos que entra em contato
com o corpo humano néo é constante ao longo do tempo. Dessa forma, a
taxa de dose potencial para um tempo t qualquer (TDpot,) pode ser
calculada como o produto entre a concentracdo de exposi¢do no tempo
correspondente (Cpog;) € a taxa de consumo de agua subterranea (IR *
EF) (Equagéo 5).

A dose potencial total (massa total ingerida, neste caso) do
composto quimico (Dpotroral) para um tempo total de exposicdo (n)
corresponde a somatdria dos valores das taxas de doses potenciais
recebidas durante varios intervalos de exposicdo (ED;) (Equacdo 6). A
duracdo de exposicdo de cada concentracdo (EDy) é variavel e, neste
estudo, € equivalente ao intervalo de tempo entre as coletas de campo.
Na modelagem matematica, o tempo total de exposicdo (n) deve
representar a duracdo de exposicdo prevista para o receptor e uso de solo
da metodologia adotada (25 anos para receptor industrial/comercial, por
exemplo). No entanto, este estudo utilizou o tempo até a atenuacdo da
pluma dos compostos dissolvidos uma vez que apdés o tempo
considerado, ndo ha concentragcdes que incrementam no valor do risco
total.

TDpOt’t = CPOE,t .IR.EF (5)

1073 g
mg

n
Dpotroran = z TDpot, .ED, .

t=1

(6)

onde TDpot, é a taxa de dose potencial no tempo t (mg.ano™); Cpog, é a
concentracdo de exposicdo no tempo t (mg.L™); IR é a taxa de ingestdo
de agua subterranea (L.dia™); EF é a frequéncia de exposicéo (dias.ano’
'): Dpotrora. € a dose potencial total (g) para o tempo total de
exposicdo; n é o tempo total de exposicdo (anos); ED; é a duracdo de
exposicdo da concentracdo no tempo t (anos).

A partir das doses potenciais totais (Equacdo 6) é possivel
calcular o risco total carcinogénico (Equagdo 7) e ndo carcinogénico
(Equacdo 8) para o tempo de exposicao considerado.
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Dpotrorar 103mg
RroraL = [ BW. ATc ] SF 7
DPOtTOTAL 103mg 1
HQpor, = [D22zoms 10'ms] 1 5
QroraL BW  ATnc. g RFD (8)

onde RroraL € HQqoraL S0 0S riscos carcinogénico e ndo carcinogénico
totais, respectivamente (adimensional); Dpotrora. € a dose potencial
total (g) para o tempo total de exposicdo; BW é o peso corpéreo (kg);
AT, é o tempo médio de exposi¢cdo para efeitos carcinogénicos (anos);
AT, é o tempo médio de exposi¢cdo para efeitos ndo carcinogénicos
(anos); SF é o fator de carcinogenicidade (mg™.kg.dia); RfD é a dose de
referéncia (mg.kg™.dia™).

3.2.2 Taxa de dose potencial constante

Na quantificagdo do risco, a metodologia RBCA assume que a
concentracdo dos compostos dissolvidos na agua subterranea permanece
constante ao longo de toda duracdo de exposi¢do (ASTM, 2000; 2010).
Isso significa que, em um evento de exposicdo, a quantidade de
contaminante que entra em contado com o organismo humano ao longo
do tempo (taxa de dose potencial) é constante (Equacédo 9). Logo, a dose
potencial total é determinada a partir de um Gnico valor de taxa de dose
potencial que se mantém constante ao longo da exposi¢do (Equacdo 10),
e dependente do tempo amostral. O risco carcinogénico (Equagdo 11) e
ndo carcinogénico (Equagdo 12) podem ser calculados a partir da dose
potencial total.

-3
DPOtTOTAL = TDpOt . ED . 1?Tlgg (10)
Dpot 103
Rroras = |y o 2| SF D
_ [DPpotroraL 103mg] 1
HQroraL = [BW. ATnc. = g 1'RfD (12)

onde TDpot é a taxa de dose potenual constante (mg.ano™); Cpor é a
concentracdo de exposu;ao (mg L™): IR é a taxa de ingestdo de agua
subterranea (L.dia™); EF é a frequéncia de exposicdo (dias.ano™);
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Dpotrora é a dose potencial total (g); ED €é a duracdo de exposicdo
(anos); Rrora. © HQrora. S80 0s riscos carcinogénico e nao
carcinogénico totais, respectivamente (adimensional); ; BW é o peso
corpéreo (kg); AT, é o tempo médio de exposicdo para efeitos
carcinogénicos (anos); AT, é o tempo médio de exposicdo para efeitos
ndo carcinogénicos (anos); SF é o fator de carcinogenicidade (mg
! kg.dia); RfD é a dose de referéncia (mg.kg™.dia™).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com base nos dados de concentracdes de benzeno e tolueno em
um poco de monitoramento de um experimento de campo com liberagédo
controlada de gasolina com etanol, foi possivel avaliar a influéncia da
variacdo temporal das concentracfes de exposicdo no célculo de risco a
salde humana. Ainda que este estudo tenha utilizado de um histérico de
concentracBes medidas (mais de 14 anos de monitoramento) para
discutir os conceitos que servirdo de base para a quantificacdo de risco
em modelos que simulem os processos de transporte e transformacéo,
essas informacOes foram Uteis para demonstrar a exposi¢do a compostos
guimicos em uma area real impactada, e validar a hip6tese de que as
taxas de dose potencial sdo varidveis durante o tempo total de exposicéo.
Como cenario conservador (pior caso de exposi¢do), considerou-se que
trabalhadores em uso de solo comercial/industrial estdo expostos a rota
de ingestdo de agua subterranea em um ponto de exposicdo proximo a
regido da fonte.

Nos itens que se seguem, a partir do modelo conceitual elaborado
para o0 estudo de caso, serdo discutidas as variagdes temporais das
concentracBes de exposi¢do dos compostos quimicos de interesse
(benzeno e tolueno) na area experimental ANM. Em seguida, sdo
expostas as taxas de dose potencial varidvel dos compostos benzeno e
tolueno, acompanhadas de suas doses potenciais totais, e uma analise
das doses potenciais totais caso fosse utilizada a metodologia RBCA
(taxa de dose potencial constante) em trés diferentes tempos amostrados.
Por fim, sdo calculados os riscos totais (carcinogénico e ndo
carcinogénico) a salde humana a partir da taxa de dose potencial
variavel e taxa de dose potencial constante (RBCA). Os valores das
concentrac@es de benzeno e tolueno podem ser consultados no Anexo A,
e as suas taxas de dose potencial variavel e duracfes de exposi¢do no
Apéndice A.

41 MODELO CONCEITUAL DE EXPOSICAO DA AREA
EXPERIMENTAL

Dentre os hidrocarbonetos monoaromaticos BTEX presentes na
gasolina, os compostos benzeno e tolueno foram selecionados como
compostos quimicos de interesse para 0 modelo conceitual de exposi¢éo
da &rea ANM. A escolha destas substancias é devida a sua conhecida
alta solubilidade relativa em agua (AFCEE, 1998) e toxicidade a salde
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humana (USEPA 1998; 2005), além de representarem naturezas téxicas
distintas (carcinogénico e ndo carcinogénico, respectivamente).

Com o intuito de caracterizar um cenario conservador de
exposicdo (pior caso), foi feito um levantamento de qual pogo de
monitoramento pertencente a linha de pogos imediatamente a jusante da
fonte continha as maiores concentraces das substancias de interesse.
Através dos dados de concentracdo de benzeno e tolueno obtidos em
laboratério para todas as campanhas, escolheu-se 0 poco de
monitoramento PM4 por atender as condi¢Bes estabelecidas. Distante a
2,6 metros a jusante da fonte (sentido sudeste), as maiores concentracdes
dos compostos quimicos no PM4 foram identificadas nas profundidades
de 2,0 e 2,5 m. Logo, a concentracdo representativa para cada tempo
analisado correspondeu a maior concentracdo detectada dentre os niveis.
A distribuicdo dos pocos de monitoramento, a direcdo preferencial do
fluxo e a localizacdo da fonte e do poco PM4 séo apresentadas na Figura
10.

Para 0s receptores potenciais, assumiu-se que trabalhadores em
uso de solo comercial/industrial estdo expostos a ingestdo de agua
subterranea contaminada (Tabela 5), e que 0s mesmos se encontram na
regido da fonte. Um esquema do modelo conceitual elaborado para a
area ANM pode ser conferido na Figura 11.
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Figura 10 - Representagdo da &rea experimental da atenuacdo natural
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Tabela 5 - Pardmetros de exposicao para trabalhadores em uso de solo
comercial/industrial para a rota de ingestdo de agua subterranea.

Fator de carcinogenicidade — benzeno ) (SF)
Dose de referéncia cronica — tolueno ) (RfD)

Parametros Valores
Taxa de ingestdo (IR) 1 L.dia®
Frequéncia de exposicéo (EF) 250 dias.ano™
Duracéo de exposicdo (ED) 25 anos
Peso corporeo (BW) 70 kg
R 70 3nc
Tempo médio para efeitos 25 anos

ndo carcinogénicos (AT,c)

0,055 mg™.kg.dia
0,08 mg.kg™.dia™

Fonte: ASTM (2010); ™ IRIS (2009).

FONTE
PRIMARIA

Liberacao
controlada
de gasolina
com etanol
na agua
subterranea

FONTE
SECUNDARIA

BTEX
dissolvidos na
agua
subterranea

MECANISMO DE
TRANSPORTE

Transporte na
agua subterranea

ROTA DE RECEPTOR
EXPOSICAO | POTENCIAL

Trabalhadores
Ingestéo de comerciais/

agua industriais
subterranea (regido da
fonte)

Figura 11 — Esquema do modelo conceitual de exposi¢do da area da atenuagdo

natural monitorada (ANM).

42 CONCENTRACOES DE EXPOSICAO NA AREA
EXPERIMENTAL

Em ambientes
transporte e biodegradacdo sdo responsaveis pela reducéo de massa e de
concentrac@es dos poluentes ao longo do tempo (WIEDEMEIER et al.,
1999). As concentragdes de benzeno e tolueno medidas proxima a fonte
(PM4) de um estudo de atenuagdo natural com gasolina brasileira,
monitorado por mais de 14 anos, demostram a variagdo temporal das
concentracbes de exposi¢do (Figura 12). Nos primeiros meses, as

subsuperficiais,

processos de dissolugdo,
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concentragcbes de benzeno e tolueno eram baixas devido a lenta
dissolucdo destes compostos da fonte para a 4gua subterranea. Mediante
as condicGes e caracteristicas hidrogeolégicas da area ANM, as
maximas concentracfes na agua subterranea préximas a fonte (PM4) de
benzeno e tolueno (respectivamente 11,41 mg.L™ e 21,71 mg.L™) foram
atingidas aproximadamente 2,0 anos apds a liberacdo controlada da
gasolina no nivel do lencol freatico. Durante esse tempo (até 2,0 anos), 0
etanol foi o substrato preferencial da biodegradacdo, inibindo a
atenuacdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos (CORSEUIL et al.,
2011). Apds 14,3 anos do inicio do experimento, as concentracoes
aquosas de benzeno e de tolueno na regido da fonte ja se encontravam
abaixo do limite de deteccdo para essas substancias (1ug.L™) (USEPA,
1993), caracterizando a completa atenuacdo desses compostos. Neste
caso, os valores ndo detectados foram substituidos pela metade do limite
de detecgdo (GILBERT, 1987). Os resultados acima demonstram que as
maximas concentracdes de exposicdo de benzeno e tolueno na éarea
ANM estiveram presentes durante um pequeno intervalo de tempo
(aproximadamente entre 1 e 4 anos, e 1 e 6 anos, respectivamente) da
duragdo de exposicdo considerada, ou seja, as concentracdes nao
permaneceram constantes em todo o tempo de exposi¢do, como prevé a
metodologia tradicional de calculo de risco.
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Figura 12- Concentrac@es de exposi¢do de benzeno (—ill—), tolueno (—A—) e
de etanol £ <O-)-no pogo de monitoramento PM4 da area experimental da ANM.
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43 TAXA DE DOSE POTENCIAL E DOSE POTENCIAL TOTAL

A taxa de dose potencial (TDpot,) € definida como a quantidade
do produto quimico ingerido por unidade de tempo (USEPA, 1992b).
Sendo as concentragcBes dos contaminantes varidveis temporalmente, a
ingestdo dos compostos associada ao cenario de contaminacdo é um
processo variavel em vez de continuo (USEPA, 1992b). As taxas de
dose potencial (Equacdo 5) de benzeno e tolueno foram estimadas a
partir do produto entre as concentracfes de exposi¢cdo nos diversos
tempos de monitoramento (Figura 12) e a taxa de consumo de agua
subterranea (IR*EF) (Tabela 5). As maiores taxas de dose potencial
(pogo PM4) de benzeno (2.852,8 mg.ano™) e de tolueno (5.426,5
mg.ano™) foram atingidas no tempo amostral de 1,9 anos (Figura 13),
tempo em que as maximas concentracdes estiveram presentes. Nos
primeiros meses do experimento e apds 8 anos da liberacdo do
combustivel, as taxas de dose potencial dos compostos quimicos foram
insignificantes devido as baixas concentracdes presentes dessas
substancias na agua subterranea. Os resultados citados mostram como a
taxa de dose potencial variou expressivamente ao longo dos anos,
mesmo na regido proxima a presenca do composto em fase livre.

A dose potencial total ingerida (i.e., massa total ingerida) do
composto quimico ao longo do tempo de exposicdo (DpotroraL) pode
ser representada como a soma das taxas de doses potenciais recebidas
durante varios eventos de exposicdo (USEPA, 1992b; WHO, 1999). A
partir dos valores de taxa de dose potencial variavel do benzeno e do
tolueno, e de suas respectivas duragdes de exposicdo (EDy) (Figura 12),
foi possivel determinar a dose potencial total de cada contaminante na
area de estudo (Equacdo 6). Desde o inicio do experimento até a
completa exaustdo dos contaminantes, a dose potencial total ingerida de
benzeno foi de 5,9 gramas, e de tolueno, de 17,9 gramas (para um
receptor préximo a fonte - PM4) (Figura 13).

Caso a metodologia convencional (i.e., RBCA) fosse aplicada a
area experimental ANM, o calculo da dose potencial total (Equacdo 10)
seria realizado a partir de um Unico valor de taxa de dose potencial que
se mantém constante ao longo da exposi¢do (Equacéo 9), e dependente
do tempo amostral. Por exemplo, escolhendo trés tempos amostrais que
representassem momentos distintos de um episédio de contaminag&o:
fase inicial do evento (0,5 anos), momento de pico das concentracdes
(1,9 anos) e fase de atenuacgdo das concentragdes (5,0 anos). As doses
potenciais totais pela metodologia RBCA, calculadas a partir da duracéo
de exposicdo (ED) prevista pela metodologia (Tabela 5), indicariam uma
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quantidade total ingerida de benzeno, respectivamente de 0,7 gramas
(0,5 anos), 71,3 gramas (1,9 anos) e 2,4 gramas (5,0 anos). Para o
tolueno, as doses potenciais totais seriam de 0,7 gramas (0,5 anos),
135,7 gramas (1,9 anos) e 58,3 gramas (5,0 anos). Com esses resultados,
nota-se que a dose potencial total a partir da metodologia convencional
pode ser muito superior ou inferior a dose real ingerida dos compostos
quimicos de interesse, dependendo do tempo amostral analisado (Tabela

6).
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Figura 13 - Taxas de dose potencial varidvel e doses potenciais totais de
benzeno e de tolueno na regido da fonte (pogo PM4) da area experimental
ANM.
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Tabela 6 - Doses potenciais totais de benzeno e tolueno obtidos a partir dos
métodos de taxa de dose potencial varidvel e taxa de dose potencial constante.

5 Dpotrora. | DpotroraL
Método Tempo benzeno (g) | tolueno (g)
Taxa de dose n = 14,3 anos 59 179
potencial variavel
Taxa de dose t=0,5anos 0,7 0,7
potencial constante t=1,9 anos 71,3 135,7
(RBCA) t = 5,0 anos 2,4 58,3

44 RISCOTOTAL

O risco a salde humana esta condicionado a quantidade total do
contaminante ingerida ao longo do tempo de exposicdo. As doses
potenciais totais de benzeno e tolueno permitiram quantificar os riscos
totais para essas substancias no poco de monitoramento PM4 (Equacdes
7 e 8). O risco carcinogénico total do benzeno foi de 1,8 x 10
enquanto que para o tolueno, ndo foi configurado risco de efeitos
deletérios, pois o valor de risco obtido para essa substancia (3,5 x 10™%)
esteve abaixo do nivel admissivel (1 x 10°). O fato de ndo ter sido
caracterizado risco ndo carcinogénico para 0 composto tolueno no pogo
PM4, considerando o tempo total de exposi¢cdo (n = 14,3 anos),
demonstra a influéncia que o tempo de permanéncia das concentracfes
no ambiente tem sobre a toxicidade e o risco & salide humana, como
analisado por Andricevic et al. (2012). No presente estudo, o tempo de
exposicdo das concentragdes de tolueno e o seu valor de investigacao
elevado previsto na CONAMA n° 420/2009 (700,00 pg.L™), néo foram
suficientes para caracterizar risco ndo carcinogénico para essa
substancia.

A mesma analise feita para a dose potencial total pela
metodologia RBCA (item 4.3), pode também ser aplicada na
quantificacdo do risco (Equacdo 11 e Equacdo 12). Considerando as
doses potenciais totais nos tempos selecionados (Tabela 6), o risco
carcinogénico para o benzeno seria de 2,0 X 10° (0,5 anos), 2,2 x 107
(1,9 anos) e 7,3 x 10° (5,0 anos). Para o tolueno, o risco ndo
carcinogénico seria de 1,4 x 10 (0,5 anos), 2,7 x 10° (1,9 anos) e 1,1 x
10° (5,0 anos). Com esses resultados, observa-se que os maiores valores
de risco (carcinogénico e ndo carcinogénico) obtidos neste trabalho pela
metodologia RBCA (Tabela 7) ocorrem no intervalo de tempo onde as
maiores doses potenciais totais dos contaminantes estariam presentes
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(1,9 anos). Como a quantificagdo da dose potencial total pela
metodologia convencional estad condicionada a uma Unica e constante
taxa de dose potencial, que por sua vez, ¢ dependente do tempo
monitorado, estes valores conservadores de risco a salde humana
somente seriam obtidos caso esta avaliagdo fosse realizada
aproximadamente 2 anos apds a liberagdo do produto na agua
subterrdnea, ou seja, exatamente no momento em que as maiores
concentracdo de poluentes estiveram presentes na area investigada.

Tabela 7 - Risco carcinogénico de benzeno (R) e risco ndo carcinogénico de
tolueno (HQ) obtidos a partir dos métodos de taxa de dose potencial variavel e
taxa de dose potencial constante.

Método Tempo R HQ
Taxa de dose =143 | 18x10* | 35x10%
potencial varidvel anos
Taxa de dose t=05anos | 2,0x10° 1,4 x 107
potencial constante | t=1,9anos | 2,2x10° 2,7 x 10°

(RBCA) t=50anos | 7,3x10° 1,1 x 10°
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5 CONCLUSOES

Este estudo avaliou a influéncia da variacdo das concentracdes
dos contaminantes na quantificagdo do risco a salde humana, utilizando
um experimento de campo com liberacdo controlada de gasolina
brasileira, e monitorado por mais de 14 anos. Observou-se que a
abordagem convencional de calculo de risco, que considera a exposicao
aos receptores através de uma concentracao constante ao longo de toda a
duracdo de exposicdo, ndo refletiu as variagdes das concentracbes dos
contaminantes ocorridas no estudo de caso. Isso porque na metodologia
tradicional (taxa de dose potencial constante), a quantificacdo do risco
esta condicionada ao tempo em que a concentragdo é amostrada,
enquanto que pelo método que assume a taxa de dose potencial variavel,
0 risco total é calculado considerando todo o tempo em que a exposicao
ocorre (inicio da liberagdo do combustivel até a atenuacdo das
concentracgdes). Os resultados do experimento de campo da atenuacdo
natural monitorada (ANM) mostraram que as maximas concentracGes de
exposicdo de benzeno e tolueno estiveram presentes durante um curto
intervalo de tempo se considerado uma duracdo de exposi¢do de 25
anos. Por essa razdo, os valores de risco calculados pela metodologia
RBCA apresentaram diferengas de duas ordens de grandeza,
dependendo do tempo amostrado. Como a quantificagdo do risco, na
maioria das vezes, ndo é baseada em dados historicos da area, mas sim,
em amostragens Unicas e aleatérias, a concentracdo maxima da area em
um dado tempo amostral ndo necessariamente fornecera valores de risco
conservadores. Embora seja um objetivo das metodologias de avaliacdo
de risco assegurar a protecdo a salde do individuo e do meio ambiente,
cuidados devem ser tomados pelos 6rgaos ambientais e responsaveis em
relacdo as incertezas no calculo do risco a salide humana baseado em um
Unico monitoramento.

Os dados apresentados neste trabalho confirmaram, com um
estudo de campo, a influéncia da variagdo das concentracbes na
guantificacdo do risco. A utilizacdo da taxa de dose potencial variavel
como alternativa complementar para o calculo de risco, especialmente
no caso da gasolina brasileira, vai depender da sua aplicacdo em
modelos matematicos que simulem os processos de transporte e
transformacdo dos compostos aromaticos, e levem em consideracdo a
presenca de biocombustiveis.

A Universidade Federal de Santa Catarina desenvolveu em
parceira com a Petrobras um software (SCBR) que permite aplicar estes
conceitos para as peculiaridades da gasolina brasileira. O SCBR tem
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sido utilizado experimentalmente como ferramenta de gestdo em postos
de combustiveis, terminais, refinarias e areas de exploracdo e producéo
onshore da Petrobras. Nestas condi¢des, com a disponibilidade de um
procedimento complementar de calculo de risco a salde humana com
foco na variacio da taxa de dose potencial varidvel, considerando a
duracdo de exposicdo prevista na metodologia adotada, sera possivel
aplica-lo tanto em locais onde ndo existem contaminacGes (carater
preventivo), como em cenarios em que a contaminacao esta presente e
se deseja comparar a exposicdo presente e seus efeitos no futuro. Deste
modo, valores de risco de acordo com as condigbes de exposicdo
especificas do local e particularidades dos produtos poderdo ser obtidos,
reduzindo as incertezas na quantificacdo do risco no que se refere a
escolha da concentracdo representativa da area, auxiliando no processo
de tomada de decisdo na defini¢do de tecnologias mais adequadas para
recuperacao de areas impactadas.
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6 RECOMENDACOES
A partir das conclus@es obtidas neste estudo, recomenda-se:

- Implementar os conceitos de taxa de dose potencial varidvel no
céalculo de risco a satide humana no software SCBR.

- Avaliar através de modelagem matematica a importancia que a
duracdo de exposicdo das concentragcbes exerce na
quantificacdo do risco em derramamento de gasolina brasileira
com e sem a presenca de etanol.
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APENDICE A — Taxas de dose potencial variavel de benzeno e de
tolueno e duracdes de exposicdo de cada concentracdo no pocgo de
monitoramento PM4 da area experimental da atenuacdo natural
monitorada (ANM).

Colta | {anogy | EPianes) | (pbiet | e
1 0,04 0,04 0,1 0,1
2 0,1 0,1 0,1 0,1
3 0,3 0,2 1,2 25
4 0,5 0,2 26,4 29,6
5 0,7 0,2 2110,8 981,3
6 0,9 0,2 1296,3 1494,0
7 1,4 0,5 573,3 709,8
8 1,9 0,6 2852,8 5426,5
9 2,7 0,7 1643,8 5083,7
10 3,1 0,4 14111 4639,5
11 3,8 0,7 1180,5 3576,7
12 5,0 1,2 95,6 23315
13 5,7 0,7 142,0 2364,8
14 6,6 0,9 306,5 1260,0
15 7,6 1,0 31,5 51,5
16 8,5 0,9 16,3 7,8
17 9,5 1,0 8,7 22,5
18 10,5 1,0 20,2 9,9
19 11,6 11 11 0,1
20 12,7 1,1 24,6 68,1
21 14,3 1,6 0,1 0,1
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ANEXO A — Valores das concentragdes de benzeno, tolueno e de
etanol no poco de monitoramento PM4 da area experimental da
atenuagdo natural monitorada (ANM).

Coleta Prc')\lf:JV:é%Z de Tempo Benzer_1lo Toluer_110 Etanqll
(m) (anos) | (mg.L™) | (mg.L™) | (mg.L™)
1 2,0 0,04 N.D. N.D. N.A.
2 2,0 0,1 N.D. N.D. N.D.
3 2,0 0,3 0,0046 0,0100 N.D.
4 2,0 0,5 0,11 0,12 83,10
5 2,0 0,7 8,44 3,93 1321,10
6 2,0 0,9 5,19 5,98 2078,00
7 2,0 1,4 2,29 2,84 2193,20
8 2,0 1,9 11,41 21,71 1027,88
9 2,5 2,7 6,58 20,33 N.D.
10 2,0 31 5,64 18,56 N.D.
11 2,0 3,8 4,72 14,31 329,57
12 2,0 5,0 0,38 9,33 N.D.
13 2,0 5,7 0,57 9,46 N.A
14 2,0 6,6 1,23 5,04 N.D.
15 2,0 7,6 0,13 0,21 N.D.
16 2,5 8,5 0,07 0,03 N.D.
17 2,0 9,5 0,03 0,09 N.D.
18 2,0 10,5 0,08 0,04 N.D.
19 2,0 11,6 0,0046 N.D. N.D.
20 2,0 12,7 0,10 0,27 N.D.
21 2,0 14,3 N.D. N.D. N.D.

Nota: N.D. = ndo detectado (abaixo do limite de deteccdo do cromatdgrafo);

N.A. = ndo analisado.
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ANEXO B - Artigo enviado a Revista Brasileira de Ciéncia do Solo.

INFLUENCIA DA TAXA DE DOSE POTENCIAL VARIAVEL
EM AREAS CONTAMINADAS NO CALCULO DORISCO A
SAUDE HUMANA

Karina Lopes Joussef®, Cristina Cardoso Nunes®, Elizabeth May
Pontedeiro®, Mario do Rosario® & Henry Xavier Corseuil®

RESUMO

Na gestdo de areas contaminadas por produtos perigosos, as
metodologias tradicionais de avaliacdo de risco a salde humana
(i.e., RBCA) assumem que 0s receptores estdo expostos a uma
concentracdo maxima e constante, obtida em um Unico
monitoramento ambiental, para toda a duracgéo de exposicédo (25 —
30 anos). Por isso, este trabalho teve como objetivo avaliar a
influéncia da temporalidade na quantificagdo do risco a saude
humana, considerando a variacdo das concentraces dos
contaminantes de um experimento de campo com liberagdo
controlada de gasolina brasileira, desde a sua liberacdo na agua
subterranea até a sua completa atenuacdo. Os resultados da &rea
experimental mostraram que as maximas concentracfes de
exposicdo de benzeno e tolueno estiveram presentes durante um
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curto periodo se considerado uma duracéo de exposicédo de 25 anos.
Observou-se que a abordagem convencional de célculo de risco
apresentou valores de risco com diferencas de duas ordens de
grandeza, dependendo do periodo amostrado. Nestas condigdes, a
disponibilidade de um procedimento complementar de
quantificacdo de risco com foco na variacdo da taxa de dose
potencial, em modelos que simulem 0s mecanismos de transporte e
transformacdo, podera auxiliar no processo de tomada de deciséo,
reduzindo as incertezas na definicdo de alternativas tecnolégicas
mais adequadas para recuperacéo de areas impactadas.

Termos de indexacdo: gerenciamento de d&reas contaminadas,
avaliacdo de risco a satde humana, atenuacdo natural, variacdo da
concentragao.

SUMMARY: INFLUENCE OF VARIABLE POTENTIAL DOSE RATE
AT CONTAMINATED AREAS IN THE CALCULATION OF HUMAN
HEALTH RISK

In the management of sites contaminated with hazardous
substances, traditional methodologies for human health risk assessment
(e.g., RBCA) assume that the receptors are exposed to a maximum and
constant concentration, obtained in a single environmental sampling, for
the entire exposure duration (25 - 30 years). This study aimed to
evaluate the influence of temporality in the quantification of human
health risk, using the variation of contaminants concentrations of a field
experiment with controlled release of Brazilian gasoline, from its release
in groundwater until its complete attenuation. The results of the
experimental area showed that the maximum exposure concentrations of
benzene and toluene were present during a short period when the
exposure duration of 25 years was considered. It was observed that the
conventional approach of risk calculation presented results with
differences of two orders of magnitude, depending on the sampling
period. Under these conditions, the availability of a complementary
procedure for quantifying risk focusing on the variation of potential dose
rate in models that simulate transport and transformation mechanisms
may aid in the decision-making process, reducing uncertainty in
choosing the more suitable technological alternatives to recover
impacted areas.
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Index terms: management of contaminated sites, human health risk
assessment, natural attenuation, variation of concentration.

INTRODUCAO

A gestdo dos impactos em solos contaminados em &reas rurais e
urbanas, por produtos quimicos industriais (Ferreira & Morita, 2012) e
petroleo e seus derivados (Mezzari et al., 2011), tem exigido cada vez
mais instrumentos que minimizem 0s riscos que essas areas podem
oferecer a populacdo e ao meio ambiente. No processo de gerenciamento
ambiental de A&reas contaminadas ou de 4&reas com atividades
potencialmente poluidoras, a avaliagdo de risco a saude humana
representa uma importante etapa na caracterizacdo dos potenciais efeitos
de substancias toxicas sobre saude de individuos ou populagfes (NRC,
1983). Prevista no CONAMA n° 420/2009, a tomada de decisdo baseada
no risco permite avaliar a necessidade e priorizar as acdes corretivas
adequadas em funcdo do risco real ou potencial, estabelecendo valores
orientadores e metas de remediacdo especificas para o sitio impactado
(USEPA, 1989a; CETESB, 2006).

As referéncias técnico-cientificas mais conhecidas para a
avaliacdo de risco a salde humana em locais contaminados com
produtos quimicos e de derivados de petroleo estdo reunidas na
metodologia RBCA (Risk-Based Corrective Action) da ASTM
(American Society for Testing and Materials), através dos documentos
ASTM E1739-95 (Standard Guide for Risk-Based Corrective Action
Applied at Petroleum Release Sites) e ASTM E2081-00 (Standard
Guide for Risk-Based Corrective Action). A metodologia RBCA foi
elaborada conforme orientagbes da USEPA (United States
Environmental Protection Agency), sendo composta por uma sequéncia
Iégica de procedimentos e decisfes, organizada em etapas (niveis). O
primeiro nivel aponta para a utilizacgdo de padrles genéricos
estabelecidos pela legislacdo, seguido pelos niveis mais complexos, com
coleta de dados e analise, de acordo com a especificidade do local
(ASTM, 2000; 2010). No Brasil, a Companhia Ambiental do Estado de
S&o Paulo (CETESB) instituiu em 2006 o procedimento ACBR (Acéo
Corretiva Baseada no Risco), tomando como base a metodologia RBCA
(CETESB, 2006).

A quantificagdo do risco depende da caracteriza¢do da exposicao
humana a compostos quimicos presentes no meio fisico, determinada
através das concentracdes de exposicdo das substancias que oferecem
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risco a salde humana nas areas potencialmente contaminadas. Para a
definicdo da concentracdo provavel com a qual o receptor pode entrar
em contato durante a duracdo de exposi¢do, utiliza-se tanto a
concentracdo meédia dos valores de concentragbes coletados, como o
limite superior de confianca (95 %) da média (UCL95), ou a
concentracdo maxima para o ponto de exposicdo (USEPA, 1989a;
1992a; 2002; CETESB, 2001). Dadas as limitagfes apresentadas para o
uso de uma concentracdo média representativa da area impactada, 0 uso
da concentracdo maxima obtida em um Unico monitoramento ambiental
¢ comumente utilizado para a quantificacdo do risco. No entanto, a
concentracdo méxima medida durante a amostragem ambiental nem
sempre serd conservadora, pois na etapa de investigacdo detalhada, o
monitoramento periédico do meio ndo é realizado, e logo, ndo se tem
outras medigdes que confirmem se a concentracdo méxima escolhida
corresponde a maxima concentracdo que poderia ocorrer na area.

A modelagem matematica € um instrumento de apoio nas
avaliagBes de risco, onde modelos de transporte e transformagdo séo
requeridos para estimar futuras concentracGes em pontos de exposicéo
contaminados, ndo contaminados ou em pontos onde ndo existem dados
de monitoramento (USEPA, 1989a; CETESB, 2001). Entretanto,
mesmo quando modelos matematicos (Bioscreen (Newell et al., 1996),
RISC (Spence & Walden, 2001), RBCA Tool Kit (Connor et al., 2007),
SCBR (Corseuil et al., 2006; Colonese, 2010; Schneider et al., 2012)),
que simulam os fendmenos naturais, sdo utilizados para obter
concentracdes ao longo do tempo em pontos de exposicao de interesse, a
escolha de um Unico valor é mantida para o calculo do risco (USEPA,
1989a; 1992a). Isso indica que, sejam por dados monitorados ou
simulados, as metodologias tradicionais supdem que 0s receptores
estardo expostos a uma concentracdo constante ao longo de toda a
duracdo de exposicao (25 ou 30 anos, dependendo do tipo de receptor e
uso do solo).

Nas metodologias de avaliagdo de risco de materiais radioativos
(IAEA 2004a,b) é usual a utilizacdo de modelos de transporte para
prognosticar a variacdo das concentracBes dos radionucleotideos ao
longo do tempo no meio ambiente. A partir das concentracdes
simuladas, pode-se calcular a dose anual e/ou risco anual radiolégico
como uma funcdo do tempo, e comparar o0s resultados obtidos
temporalmente com os limites estabelecidos pelas legislagdes (IAEA,
1999; CNEN, 2005; Pontedeiro et al., 2007; 2010). Sob a mesma 6tica
utilizada na analise de risco de rejeitos radioativos, diversos estudos tém
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aprofundado a influéncia da temporalidade das concentragdes na
toxicidade e no risco de substancias quimicas ambientais (Bién et al.,
2004; Chen, 2009; Baciocchi et al., 2010; Andricevic et al., 2012). O
objetivo deste trabalho é apresentar um estudo de caso de um
experimento de campo com liberagdo controlada de gasolina brasileira
(contendo 24 % de etanol) e monitorado durante 14 anos (Corseuil et al.,
2011) para avaliar a influéncia da temporalidade na quantificacdo do
risco a salde humana, considerando a variacdo das concentragfes dos
contaminantes desde a sua liberacdo na 4gua subterrdnea até a sua
completa atenuagdo. O estudo de caso utiliza como rota de exposic¢éo a
ingestdo de agua subterranea, no entanto, 0s conceitos aqui discutidos
sdo aplicaveis para outras rotas de exposi¢des a partir de solos
contaminados.

MATERIAIS E METODOS
Estudo de Caso

O experimento de liberagdo controlada de gasolina com etanol
esta localizado no sul da cidade de Floriandpolis (SC), na Fazenda
Experimental da Ressacada, e teve inicio em 1998 com a liberacdo de
100 L de gasolina com 24 % de etanol no nivel do lencol freatico (0,8 a
1,8 m de profundidade). A fragdo média de carbono orgénico da area é
de 0,06 %, e o solo local é caracterizado como areia argilosa nas
camadas superiores e areia fina na subsuperficie com menos de 5 % de
silte e argila. O clima regional é mesotérmico Umido, com precipitacéo
anual de 1600 mm. Na zona saturada, a condutividade média é 1,1 x 10™
cm s, o gradiente hidraulico médio, 0,018 m m™ e a porosidade efetiva,
0,2. A &rea é composta por 51 pocos multinivel (1,0; 2,0; 2,5; 3,5e 4,5
m de profundidade em relacdo ao nivel do solo) instalados na direcéo
preferencial do fluxo subterraneo (Corseuil et al., 2011).

Para 0 modelo conceitual de exposicdo da area ANM,
considerou-se trabalhadores em uso de solo comercial/industrial
expostos a ingestdo de agua subterranea contaminada (Quadro 1).
Dentre os hidrocarbonetos monoarométicos BTEX presentes na
gasolina, os compostos benzeno e tolueno foram selecionados para as
avaliacbes de risco. A escolha destas substadncias como compostos
quimicos de interesse é devida a sua conhecida alta solubilidade relativa
em &gua (AFCEE, 1998) e toxicidade & saide humana (USEPA 1998;
2005), além de representarem naturezas toxicas distintas (carcinogénico
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e ndo carcinogénico, respectivamente). Os dados temporais de benzeno
e tolueno utilizados para quantificagdo do risco pertencem ao pogo de
monitoramento PM4, distante a 2,6 m a jusante da fonte, e que
apresentou as maiores concentracdes destas substancias (nas
profundidades 2,0 e 2,5 m), configurando assim, um cenario
conservador. No Gltimo monitoramento realizado no po¢o PM4 (ap6s
14,3 anos da liberacdo do combustivel), concentracdes dissolvidas de
benzeno estavam abaixo do limite de deteccdo (1 ug L™) (USEPA,
1993), caracterizando a completa atenuacdo desses compostos. A
distribuicdo dos pocos de monitoramento, a dire¢do preferencial do
fluxo e a localizacdo da fonte e do pogo PM4 séo apresentadas na figura
1.

Quadro 1. Parametros de exposi¢ao para trabalhadores em uso de solo
comercial/industrial para a rota de ingestdo de agua subterranea.

Parametros Valores
Taxa de ingestdo” (IR) 1 L.dia™
Frequéncia de exposicéo’ (EF) 250 dias.ano™
Duragéo de exposicéo’ (ED) 25 anos
Peso corpéreo’ (BW) 70 kg

Tempo médio para efeitos carcinogénicos' (AT.) 70 anos

Tempo médio para efeitos ndo carcinogénicos® (AT,) 25 anos
Fator de carcinogenicidade — benzeno® (SF) 0,055 mg™.(kg.dia)
Dose de referéncia cronica — tolueno” (RfD) 0,08 mg.(kg.dia)™*

W ASTM, 2010; @ IRIS, 20009.
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Figura 1. Representacgdo da area experimental da Atenuacgdo Natural

Monitorada (ANM) com sua fonte, po¢os de monitoramento e dire¢édo
preferencial do fluxo da agua subterréanea (aproximada).

Avaliacao de risco a saude humana

A metodologia RBCA segue as recomendagbes da USEPA
(USEPA, 1988; 1989a,b,c), onde a quantificacdo do risco assume uma
relacdo linear entre a dose de contaminantes e o risco a salde do
individuo, com base no critério da Exposicdo Mé&xima Razoavel (EMR)
(USEPA, 1989a; CETESB, 2001; ASTM, 2000; 2010). As doses séo
frequentemente apresentadas como taxas de dose potencial (mg ano™),
ou a quantidade do composto quimico ingerido, inalado ou absorvido
pela pele (dose potencial) por unidade de tempo (USEPA, 1992b; WHO,
1999). Nas avaliacGes de risco a salde humana, as taxas de dose
potencial devem ser expressas de maneira que possam ser comparadas
com os dados disponiveis de dose-resposta, e por isso sdo geralmente
expressas como uma dose média didria por unidade de peso corpdreo
(mg kg™ dia?), denominada dose de ingresso (USEPA, 1989a). A
equacdo 1 apresenta a expressao utilizada para o calculo da dose de
ingresso a partir da ingestdo de agua subterranea.

C.IR. EF. ED
I_—dias) (1)

BW. AT. 365 (m
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onde | é a dose de ingresso (mg kg™ dia®); C é a concentragdo do
contaminante na 4gua subterranea (mg L™); IR é a taxa de ingestdo de
4gua subterranea (L dia™); EF é a frequéncia de exposicdo (dias ano™);
ED é a duracéo de exposicdo (anos); BW é o peso corpéreo (kg); AT é o
tempo médio (anos).

Para efeitos carcinogénicos, o risco (R) é estimado a partir do
fator de carcinogenicidade (SF) como a probabilidade de um individuo
desenvolver cancer durante o seu tempo de vida (Equacdo 2). O risco de
substancias ndo carcinogénicas é avaliado pela comparagdo entre a dose
de ingresso (I) e a dose de referéncia (RfD), para uma duracdo de
exposicdo similar, representada pelo quociente de perigo (HQ) (Equacéo
3). Ainda que a RfD, estimada em curvas de dose-resposta, de uma
determinada substancia quimica possa estar disponivel para varios
tempos de exposi¢do considerados pela EPA (agudo — inferior a 2
semanas; subcrbnico — entre 2 semanas e 7 anos; crénico — entre 7 anos
e 0 tempo de vida), neste trabalho optou por utilizar o parametro
toxicoldgico crénico por fornecer valores de risco ndo carcinogénicos
mais conservadores.

R=1.SF 2

HQ =15 ®3)

onde R é o risco carcinogénico (adimensional); SF é o fator de
carcinogenicidade (mg™ kg dia); HQ é o quociente de perigo
(adimensional); RfD é a dose de referéncia (mg kg™ dia™). Neste estudo,
o nivel toleravel de risco carcinogénico adotado foi de 10®° (CETESB,
2006, 2007; CONAMA, 2009; ASTM, 2010). Para a analise de
substancias ndo carcinogénicas, quando a relacdo entre dose de ingresso
e dose de referéncia for maior que 1 (um), existe perigo de efeitos
adversos a saude humana (USEPA, 1989a).

Risco a partir da taxa de dose potencial variavel

Como as concentra¢bes dos contaminantes variam temporalmente
no meio impactado, a quantidade dos compostos que entra em contato
com o organismo humano ndo é constante ao longo do tempo. Dessa
forma, a taxa de dose potencial para um tempo qualquer (TDpot,;) pode
ser calculada como o produto entre a concentracdo de exposicdo no
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tempo correspondente (Cpog,) € a taxa de consumo de agua subterranea
(IR * EF) (Equacéo 4).

A dose potencial total (massa total ingerida) do composto
quimico (DpotroraL) para o tempo total de exposicdo (n) corresponde a
somatoria dos valores das taxas de doses potenciais recebidas durante
varios intervalos de exposicdo (ED;) (Equacdo 5). A duracdo de
exposicdo de cada concentracdo (ED;) € variavel e equivalente ao
intervalo de tempo entre as coletas. O tempo total de exposi¢do (n) é
fixo e deve estar de acordo com o receptor e uso de solo considerado.

TDpOt’t = CPOE,t .IR.EF (4)

n 10'3g
DpotroraL = Xt=1 TDpot, .ED;. >

(5)

onde TDpot, é a taxa de dose potencial no tempo t (mg ano™: Croet € a
concentracdo de exposicdo no tempo t (mg L™); Dpotrora. é a dose
potencial total (g) para a duracdo de exposi¢do; n é a duracdo de
exposicdo (anos); ED; é a duragio de exposi¢do para a concentra¢do no
tempo t (anos).

A partir das doses potenciais totais (Equacdo 5) é possivel
calcular o risco para substancias carcinogénicas (Equagdo 6) e néo
carcinogénicas (Equagdo 7).

_ [Dpotrorar 10°mg
Rrorar = |y oat 278 SF ®)
DpotroraL  103mg
H = [ . 7
Qrorar BW. ATnc. RfD" g ™

onde RroraL € HQroraL SA0 0s riscos carcinogénico e ndo carcinogénico
totais, respectivamente (adimensional); AT, é o tempo médio para
efeitos carcinogénicos (anos); AT,. é o tempo médio para efeitos ndo
carcinogénicos (anos).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Concentragdes de exposi¢ao na area experimental

Processos de dissolucdo, transporte e biodegradacdo séo
responsaveis pela reducdo de massa e de concentragdes dos poluentes ao
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longo do tempo (Wiedemeier et al., 1999). Concentracdes medidas de
benzeno e tolueno proximas da fonte (PM4) de um estudo de atenuagéao
natural com gasolina brasileira demonstram as variacbes das
concentracbes de exposicdo (Figura 2). Nos primeiros meses, as
concentragcbes de benzeno e tolueno eram baixas devido a lenta
dissolucéo destes compostos da fonte para a 4gua subterranea. Maximas
concentracdes na agua subterranea proximas a fonte (PM4) de benzeno e
tolueno (respectivamente 11,41 mg L™ e 21,71 mg L™) foram atingidas
aproximadamente 2,0 anos ap6s a liberacdo da gasolina. Durante esse
tempo (até 2,0 anos), o etanol foi o substrato preferencial da
biodegradacdo  inibindo a atenuacdo  dos  hidrocarbonetos
monoaromaticos (Corseuil et al., 2011). Ap6s 14,3 anos do inicio do
experimento, as concentracdes aquosas de benzeno e de tolueno na
regido da fonte ja estavam abaixo de 1 ug L™ (limite de detecgo). Estes
resultados demonstram que as maximas concentracdes de exposi¢do
estiveram presentes na area durante um pequeno intervalo de tempo da
duracédo de exposicao considerado.
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Figura 2. Concentragdes de exposi¢do de benzeno (—ill—), tolueno (—A—)
e de etanol ¢ -O-)no pogo de monitoramento PM4 da area experimental da
atenuacao natural monitorada (ANM).

Taxa de dose potencial variavel
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A taxa de dose potencial (TDpot;) é definida como a quantidade
de produto que ingressa no corpo humano por unidade de tempo
(USEPA, 1992b). Sendo as concentracdes dos contaminantes variaveis
temporalmente, a ingestdo dos compostos associada ao cenario de
contaminagdo é um processo intermitente em vez de continuo (USEPA,
1992h). As taxas de doses potenciais (Equacdo 4) do benzeno e tolueno
foram estimadas a partir do produto entre as concentragcdes de exposi¢do
nos diversos tempos de monitoramento (Figura 2) e a taxa de consumo
de agua subterrdnea (IR*EF) (Quadro 1). As maiores taxas de dose
potencial (poco PM4) de benzeno (2.852,8 mg ano™) e de tolueno
(5.426,5 mg ano™) foram atingidos no tempo amostral de 1,9 anos
(Figura 3). Nos primeiros meses do experimento e ap6s 8 anos da
liberacdo do combustivel, as taxas de dose potencial dos compostos
qguimicos de interesse foram insignificantes devido as baixas
concentracBes presentes desses contaminantes na Aagua subterranea.
Estes resultados demonstram como a taxa de dose potencial variou
significativamente ao longo dos anos, mesmo na regido proxima a
presenca do composto em fase livre.

A dose potencial total (Dpotrora.) (i.€., massa total ingerida no
tempo total de exposicdo) pode ser representada como a soma das taxas
de doses potenciais recebidas durante varios eventos de exposicdo
(USEPA, 1992b; WHO, 1999). A partir das taxas de doses potenciais
dos compostos quimicos de interesse (benzeno e tolueno) e de suas
respectivas duragdes de exposicdo (EDy) (Figura 3), foi possivel
determinar a dose potencial total na area em estudo (Equacéao 5). Desde
0 inicio do experimento até a completa exaustdo dos contaminantes, a
dose potencial total ingerida de benzeno foi de 5,9 g, e de tolueno, de
17,9 g (para um receptor proximo a fonte - PM4) (Figura 3).

Aplicando-se a metodologia RBCA, o célculo da dose potencial
total seria realizado a partir de um Gnico valor de taxa de dose potencial
gue se mantém constante, e dependente do tempo amostral. Por
exemplo, as doses potenciais totais, considerando as concentrages dos
contaminantes nos tempos amostrais de 0,5 anos, 1,9 anos e 5,0 anos
(parametros de exposicdo IR, EF, ED - Quadro 1) indicariam uma
quantidade total ingerida de benzeno, respectivamente de 0,7 g, 71,3 g e
2,4 g. Para o tolueno, as doses potenciais totais seriam de 0,74 g (0,5
anos), 135,7 g (1,9 anos) e 58,3 g (5,0 anos). Desta forma, a dose
potencial total utilizada para o célculo de risco & salde humana pode ser
muito superior ou inferior & dose real ingerida dos compostos quimicos.
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Risco total

O risco total é proporcional a quantidade total do contaminante
ingerida ao longo da duracdo de exposicdo. As doses potenciais de
benzeno e tolueno permitiram quantificar os riscos totais para essas
substancias no poco de monitoramento PM4 (Equacbes 6 e 7). O risco
carcinogénico total do benzeno foi de 1,8 x 10™, enquanto que para o
tolueno, o risco ndo carcinogénico total foi de 3,5 x 10™". Considerando a
metodologia RBCA e as doses potenciais totais apresentadas no item
anterior, o risco carcinogénico para o benzeno seria de 2,0 x 10° (0,5
anos), 2,2 x 10° (1,9 anos) e 7,3 x 10®° (5,0 anos), e o risco nao
carcinogénico para o tolueno seria de 1,4 x 107 (0,5 anos), 2,7 x 10° 1,9
anos) e 1,1 x 10° (5,0 anos). Os maiores valores de risco (carcinogénico
e ndo carcinogénico) obtidos para o estudo de caso pela metodologia
RBCA ocorrem no intervalo de tempo onde as maiores doses potenciais
totais dos contaminantes estariam presentes (1,9 anos). Como a
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quantificacdo da dose potencial total pela a metodologia RBCA esta
condicionada a uma Unica e constante taxa de dose potencial, que por
sua vez, é dependente do tempo monitorado, estes valores conservadores
de risco somente seriam obtidos caso esta avaliagdo fosse realizada
aproximadamente 2 anos apds a liberacdo do produto na agua
subterrdnea, ou seja, exatamente no momento onde as maiores
concentracdo de poluentes estiveram presentes na area investigada.

CONCLUSOES

Este trabalho discutiu o conceito de temporalidade na
quantificacdo do risco a salude humana, utilizando um experimento de
campo com liberagdo controlada de gasolina brasileira, monitorado por
mais de 14 anos. Observou-se que a abordagem convencional de calculo
de risco, que considera a exposicdo aos receptores através de uma
concentracdo constante ao longo de toda a duracdo de exposicdo, nao
refletiu as variagfes das concentragfes dos contaminantes ocorridas
desde o inicio da sua liberacdo na agua subterranea até a sua completa
exaustdo. Os resultados do experimento de campo mostraram que as
maximas concentracdes de exposicdo de benzeno e tolueno estiveram
presentes durante um curto intervalo de tempo se considerado uma
duracdo de exposi¢do de 25 anos. Por essa razdo, os valores de risco
calculados pela metodologia RBCA apresentaram diferencas de duas
ordens de grandeza, dependendo do tempo amostrado. Como a
quantificacdo do risco, na maioria dos casos, ndo é baseada em dados
histéricos da area, mas sim em amostragens Unicas e aleatorias, a
concentragdo maxima da area em um dado tempo amostral ndo
necessariamente fornecera valores de risco conservadores. Sendo assim,
cuidados devem ser tomados pelos érgdos ambientais em relacdo as
incertezas no célculo do risco & salde humana baseado em um Unico
monitoramento.

Os dados apresentados neste trabalho confirmaram, com um
estudo de campo, a influéncia da variacdo das concentracbes na
guantificacdo do risco. A utilizacdo da taxa de dose potencial variavel
como alternativa complementar para o célculo de risco & saude humana,
especialmente no caso da gasolina brasileira, vai depender do uso de
modelos matematicos que simulem o0s processos de transporte e
transformacdo dos compostos aromaticos, e levem em consideracdo a
presenca de biocombustiveis. A Universidade Federal de Santa Catarina
desenvolveu em parceira com a Petrobras um software (SCBR) que
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permite aplicar estes conceitos para as peculiaridades da gasolina
brasileira, mas que também pode ser utilizado para gestdo ambiental de
solos contaminados por outros poluentes organicos e inorganicos. A
disponibilidade de um procedimento complementar de céalculo de risco
com foco na variagdo da taxa de dose potencial, para a duracdo de
exposicdo prevista na metodologia adotada, podera auxiliar no processo
de tomada de decisdo, reduzindo as incertezas na definicdo de
alternativas tecnoldgicas mais adequadas para recuperacdo de areas
impactadas.
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