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dos receptores presentes. Esta equacdo nem sempre é facilmente concluida nem
tampouco possui uma unica solucdo. As solucdes devem ser acordadas entre 0s
diversos atores envolvidos, incluindo individuos ou populagdes afetadas,
empreendedores, governo e 6rgaos ambientais locais, e 0 corpo técnico envolvido na

avaliagéo dos riscos.

Investigagdes ambientais requerem um aporte de verba consideravel, principalmente
quando é necessario um grande detalhamento para a realizagdo de estudos de risco a
salde. Portanto, antes de investir recursos e esforcos na obtengdo de uma grande
quantidade de dados, é necessario entender quais dados devem ser melhor detalhados

para que a incerteza nos resultados seja reduzida e a satde humana protegida.

A anélise de sensibilidade de pardmetros envolvidos nos modelos matematicos é
essencial para este entendimento. No presente estudo optou-se por avaliar quais
parametros do meio fisico exercem maior influéncia nos resultados de risco a satde

humana.

A partir de um estudo de caso de uma area contaminada com hidrocarbonetos
policiclicos arométicos (HPAs) foi realizada uma avaliacdo de risco a satde humana
para que fosse caracterizado e quantificado o risco & satde para futuros trabalhadores
que irdo ocupar a area de estudo. Diante dos resultados obtidos foi realizada uma
analise de sensibilidade dos parametros do meio fisico da area estudada para que fosse
possivel determinar e recomendar quais devem ser melhor investigados em estudos de

areas contaminadas com HPAs.

1.1
Objetivos

O objetivo geral do presente estudo € avaliar quais parametros do meio fisico exercem

maior influéncia na exposi¢do humana em &reas contaminadas por HPAs.
Os objetivos especificos deste estudo sdo:

Realizar um levantamento bibliografico das principais caracteristicas de HPAs
no que toca a sua dindmica no meio, principais fontes existentes e potencial

téxico a saude humana;
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Realizar um levantamento histérico da evolugdo do processo de Avaliagdo de

Risco a Saude Humana no Brasil e no mundo;

Descrever 0s principais paramétros geotécnicos e fisico-quimicos capazes de
influenciar a dindmica de HPAs no meio subterrdneo e no transporte até

potenciais receptores;

Calcular o risco a salde humana para a area contaminada por HPAs

considerada no estudo de caso;

Realizar uma analise de sensibilidade dos principais parametros do meio fisico
para determinar quais exercem maior influéncia sobre o risco a saide humana

na area contaminada com HPA:s.

1.2
Organizacao do trabalho

O presente estudo foi organizado da seguinte forma: o Capitulo 1 apresenta a
introducdo ao tema e a motivagdo para a realizagcdo desta pesquisa, bem como seus

objetivos.

O Capitulo 2 apresenta 0 embasamento tedrico para a pesquisa que foi realizada.
Neste capitulo sdo apresentados os principais temas abordados neste estudo com
referéncia as pesquisas ja realizadas e conhecimentos existentes e consolidados sobre
parametros geotécnicos e fisico-quimicos relevantes, dinamica de contaminantes no
meio subterrdneo, caracterizacdo dos HPAs, avaliagdo de risco e analise de
sensibilidade. O Capitulo 2 tem como objetivo embasar o leitor para a compreensao

da metodologia e resultados do estudo.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia adotada nesta pesquisa. Neste capitulo sdo
discutidos os métodos de Avaliagdo de Risco a Saude Humana praticados

internacionalmente e no Brasil e de Andlise de Sensibilidade utilizados.

O Capitulo 4 apresenta os resultados da caracterizacdo da area de estudo, a descricdo
da contaminagdo existente no cenario abordado no estudo de caso, os resultados da
Avaliacdo de Risco a Saude Humana e da Analise de Sensibilidade dos pardmetros do
meio fisico no estudo de risco a saude humana, bem como as incertezas e limitacGes

deste estudo.
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Em seguida, o Capitulo 5 apresenta as conclusdes do estudo a partir dos resultados
obtidos. As referéncias bibliograficas utilizadas sdo apresentadas no Capitulo 6.
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2
Marco Teérico

2.1
A importancia da geotecnia na avaliagdo de risco a saude humana em
areas contaminadas

O gerenciamento de areas contaminadas visa a minimizar os riscos a saude humana e
ao meio ambiente atraveés da identificacdo e diagnostico da contaminagdo e
intervengdo para posterior reabilitacdo da area, até as concentragBes das substancias
detectadas atingirem niveis aceitaveis para o uso pretendido futuro, isto é,

concentragdes que nao representem riscos a saude puablica.

De acordo com o Banco de Dados Nacional de Areas Contaminadas, apenas o0s
estados do Rio de Janeiro, S&80 Paulo e Minas Gerais possuem cadastro de areas
contaminadas (IBAMA, 2015), com um total de 136, 631 e 617 areas contaminadas
ou reabilitadas, respectivamente (INEA, 2015; CETESB, 2014; FEAM, 2015).

No que se refere & reducdo dos riscos a salde humana, uma importante etapa é o
conhecimento do meio através do qual a contaminacdo pode migrar. O conhecimento
dos aspectos geotécnicos de um meio é um importante pilar na realizagdo da avaliagcdo
de risco, uma vez que a identificacdo dos mecanismos de transporte de contaminantes
em meios porosos permite a caracterizacdo dos compartimentos ambientais (&gua,
solo, vapor) mais criticos em termos de exposi¢cdo humana em areas contaminadas. O
conhecimento dos aspectos geotécnicos do meio também € determinante para a
avaliacdo da extensdo da contaminagdo e para a previsdo da possibilidade desta
atingir receptores sensiveis, oferecendo risco a sua saude. Desta forma, o
conhecimento dos mecanismos de transporte possibilita a tomada de decis6es a partir
do conhecimento dos dados do meio fisico para o detalhamento do cenario de
contaminacdo e exposicdo, e possibilita que o risco a populacdes expostas seja
reduzido. Isto somado a outros conhecimentos dos compartimentos ambientais
envolvidos, como concentracdo de contaminantes, suas formas quimicas,

comportamentos dos ciclos biogeoquimicos, além do histérico de ocupagdo da area
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estudada e tipo de exposicdo, poderd impedir a ocorréncia de efeitos adversos

resultantes da exposigdo a areas contaminadas.

Através do conhecimento de dados da geotecnia local é possivel priorizar a analise
geotécnica do solo de uma determinada &rea contaminada para, entdo, detalhar a
extensdo da area a ser investigada para futuras analises quimicas dos compostos de

interesse, otimizando custos e tempo de estudo.

2.1.1
Parametros do Meio Fisico

Os pardmetros do meio fisico exercem influéncia sobre a distribuicdo das
concentragdes de compostos quimicos (BEAR; CHENG, 2010, FETTER, 2001, MA
et al., 2016) atuando diretamente nos cenarios de risco em &reas contaminadas
(JACQUES; REZENDE, 2013). Diversos sdo os parametros do meio fisico que
podem exercer esta influéncia (MAXWELL; KASTENBERG, 1999; BASTOS, 2005;
JACQUES; REZENDE, 2013), e no presente estudo foram avaliados aqueles com
maior potencial de impacto na variacdo do risco & salde humana em areas

contaminadas com HPAs.

De acordo com a andlise feita por Bastos (2005) em uma area impactada por
hexaclorohexano (HCH), a distancia longitudinal da fonte de contaminacdo, a
porosidade, a permeabilidade, o tempo de simulagdo do modelo utilizado, o gradiente
hidraulico, a dispersividade longitudinal e o decaimento da fonte foram os principais
parametros a alterar os resultados de risco a saude humana. Os resultados
apresentados por Maxwell e Kastenberg (1999) indicaram que a permeabilidade e
dispersdo do contaminante imprimem influéncia no resultado de risco a salde
humana, enquanto mecanismos de sor¢do ndo representam um efeito de primeira
ordem nos resultados observados. Jacques & Rezende (2013) concluiram que em um
cenario de contaminacdo por benzeno a velocidade de Darcy € a principal variavel
sobre os resultados de risco, e Ma et al. (2016), concluiram que a profundidade da
fonte, a concentragdo do contaminante, permeabilidade do vapor (diretamente
proporiconal a condutividade hidraulica do solo) e porosidade exercem maior
influéncia em cenarios de intrusdo de vapores. Segundo a U.S. EPA (2004), a
porosidade e a fracdo de carbono organico sdo alguns dos parametros que podem

impactar diretamente 0s riscos a saude por inalacdo de vapores contendo compostos
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toxicos. Com base nestes dados e nas caracteristicas especificas da area, foram
selecionados 0s seguintes parametros do meio fisico no presente estudo:
condutividade hidraulica, porosidade, gradiente hidraulico, profundidade do nivel
d’agua e fracdo de carbono orgénico, uma vez que os compostos de interesse (HPAS)
tém tendéncia a sor¢do a matéria organica, principalmente os de alto peso molecular
(contendo trés ou mais anéis) (PEDROZO et al., 2002; HOWSAM; JONES, 1998).

A porosidade (n) ¢é a fragdo de solo ocupada por poros, e é dada pela relagdo entre o
volume de vazios do solo (V) e seu volume total (Vy). A porosidade é adimensional,
seu valor varia entre zero e um, e pode ser expressa também em percentual,

multiplicando-se o valor por 100.

O N0 N\ 7 Xy X X

(\ /l\ /)'\ / A /’(\ (\ )

(/"\]/"\.),/‘""\ PR “é??“é]

A A A 4 e W ¢ W/
A B

Figura 1 - Comparacgao entre (A) um cubo contendo esferas de mesmo diametro e (B) um cubo
contendo esferas com vazios preenchidos por graos de diametro menor, resultando em uma
porosidade inferior a do cubo A (Modificado de Fetter, 2001).

Os poros intragranulares e intergranulares existentes no solo podem estar
interconectados ou ndo. O espacgo ocupado por poros interconectados que possibilita
que haja fluxo entre eles é chamado de porosidade efetiva (ne) (FITTS, 2013).
Quando trata-se de fluxo de contaminantes, a porosidade efetiva é um parametro de
grande importancia, pois reflete a porosidade que de fato vai permitir que a dgua e 0
contaminante migrem, atingindo potenciais receptores. A porosidade efetiva pode ser
bastante menor do que a porosidade total, e € dada pela relacdo entre o volume de
vazios interligados (V') e o volume total de solo (Vt).

n=VVv'/Vt eq. (1)
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A porosidade pode exercer grande influéncia na condutividade hidraulica.
Geralmente, solos com alta porosidade possuem alta condutividade hidraulica
(FREEZE; CHERRY, 1979). Uma excecdo a esta regra, no entanto, é a argila que, por
vezes, pode apresentar alta porosidade devido ao arranjo flocular dos gréos, e baixa
condutividade hidraulica. Areias apresentam alta porosidade, que pode variar de

acordo com a distribuicdo granulométrica (areais grossas, médias e finas).

A condutividade hidraulica, também chamada de permeabilidade, representa a
facilidade com a qual um fluido percorre 0 meio poroso. A condutividade hidraulica
depende exclusivamente das caracteristicas do solo, diferente da permeabilidade
intrinseca, que retrata a facilidade com a qual um fluido atravessa o0 meio poroso, mas

considera caracteristicas tanto do meio poroso quanto do préprio fluido.

Quando trata-se de areas contaminadas, a condutividade hidraulica do meio assume
grande importéncia, pois é um indicador da velocidade com a qual o contaminante
pode migrar através de mecanismos de transporte priméario, atingindo meios
secundérios, levando & exposicdo humana. A condutividade hidraulica esta
relacionada tanto com a migracdo do contaminante na fase aquosa quanto na forma de
vapor. A permeabilidade efetiva do ar € diretamente proporcional a permeabilidade
intrinseca do material que, por sua vez é diretamente proporcional a condutividade
hidraulica do solo (JOHNSON, 2002).

Além disso, a condutividade hidraulica é determinante para o transporte de
contaminantes em meios heterogéneos, uma vez que o caminho preferencial do
contaminante dar-se-a através das camadas mais permeéveis do solo e estes tenderdo

a se acumular sobre camadas menos permeéveis, conforme apresentado na Figura 2.

A Figura 2 mostra os efeitos de diferentes permeabilidades no transporte de
contaminantes em meios heterogéneos. Na figura (a) séo apresentadas as condigdes de
contorno consideradas nas figuras (b) a (e), com uma fonte de contaminacdo
localizada acima da secdo avaliada, os limites da area nas extremidades direita e
esquerda, auséncia de fluxo na base, nivel d’agua constante, uma zona de descarga a
direita, e permeabilidade K; na se¢do apresentada. O fluxo é representado atraves da
area pontilhada, compreendida entre as linhas de fluxo. A figura (b) apresenta um
meio homogéneo no qual o fluxo ocorre através da area pontilhada através da se¢do; a

figura (c) considera a existéncia de uma camada de alta permeabilidade (K3), sendo
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Kz 100 vezes maior do que Kjy; a figura (d) considera a existéncia de duas lentes de
baixa permeabilidade (K3), onde K; € 100 vezes menor do que Kj; e, por fim, a figura
(e), com duas lentes de alta permeabilidade (K3), onde K, é 100 vezes maior do que
Ki.

Fonte de contaminagao

Nivel d'agua constante  Rio

Ki
——Limite  ayséncia de fluxo Limite — a

'."Ef;“":‘\“:” B =
T RO T T 1 b

1 Homogéneo
*

KafKy =100

Figura 2 - Efeitos de diferentes permeabilidades no transporte de contaminantes em um meio
heterogéneo. (a) condicdes de contorno; (b) meio homogéneo; (c) existéncia de uma Unica
camada de alta permeabilidade (K»); (d) duas lentes de baixa permeabilidade (K2); (e) duas lentes
de alta permeabilidade (K3) (Modificado de Freeze & Cherry, 1979).

No entanto, a permeabilidade do meio ndo deve ser analisada de forma isolada.
Argilas possuem baixa permeabilidade, mas devido a sua capacidade de reter matéria
orgénica podem ser a grande responsavel por reter parte dos contaminantes que se
ligam facilmente a compostos organicos, como os HPAs.
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Em se tratando de compostos hidrofobicos adsorvidos ao solo, como HPAs, a
principal propriedade relacionada ao grau de adsor¢do de um material € seu teor de
matéria organica (LOGAN, 2012), que pode ser expressa atraves da fracdo de carbono
organico (fraction of organic carbon - FOC) do solo. Este parametro pode ser
compreendido como uma propriedade quimica do solo, mas que representa a porgdo
de matéria orgénica disponivel capaz de adsorver contaminantes organicos no solo
(IDEM, 2007). De acordo com a agéncia ambiental norte americana (United States
Environmental Protection Agency — U.S. EPA), o carbono organico compreende
aproximadamente 58% do teor de matéria orgédnica (MO) existente no solo
superficial. Solos superficiais tendem a apresentar teores de MO maiores do que solos
subsuperficiais, que geralmente tém seu percentual de FOC reduzido a 0,2% do teor
de MO.

Valores de FOC podem ser obtidos através de analises geotécnicas de amostras de
solo deformadas através do método publicado pela Embrapa Solos (2011). As
amostras devem ser coletadas em areas ndo contaminadas, com a mesma litologia da
area a ser estudada e em diferentes profundidades. O valor da FOC reduz de forma
significativa com a profundidade, portanto o valor a ser utilizado em estudos de
Avaliacdo de Risco & Saude Humana (ARSH) deve ser a media das FOCs das
diferentes profundidades (IDEM, 2007).

A relacéo entre a concentracdo do composto no vapor e a FOC pode ser observada
através da expressao abaixo (MCALARY; PROVOOST; DAWSON, 2011). Observa-
se que a concentragdo no vapor (Csg) € inversamente proporcional a fragéo de carbono

organico.

0 = eq. (2)

Onde

Csg € a concentragdo do composto na fase vapor no solo, expresso em microgramas
por litro (pug/L);


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA


PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

28

Cbs é a concentragcdo do composto no solo, expressa em microgramas por quilograma

(ng/k);

H é a constante de Henry para o composto, expressa em microgramas por litro de
vapor por microgramas por litro de agua [(ug/L-vapor)/(ug/L-H,0);

FOC ¢ a fragdo de carbono orgénico (adimensional);

Koc ¢é o coeficiente de particdo carbono orgénico / 4gua em mililitros por grama
(mL/g);

J» € a densidade do solo em gramas por mililitro (g/mL);
dws € a umidade volumétrica do solo (adimensional);

das € 0 contetdo volumétrico de ar do solo (adimensional), dado pela diferenca entre a

porosidade total e dys;

Outro parametro importante no transporte de contaminantes e, portanto, na ARSH, é o
gradiente hidraulico (i), dado pela relacdo entre a diferenca de carga entre dois pontos
e a distancia entre estes dois pontos em condi¢bes de fluxo laminar (FREEZE;
CHERRY, 1979).

O gradiente hidraulico indica a dimensédo da varia¢do de carga em uma dada sec¢do, e
indica a dire¢cdo de migracdo do contaminante (NRC, 1994). A partir dai é possivel

estimar o trajeto do contaminante no meio.

A importancia da profundidade do nivel d’agua (NA) no cenario de contaminagdo e
ARSH, resulta do fato desta determinar a distancia que o contaminante liberado no
meio deve percorrer para atingir o lengol freatico e a distancia a ser percorrida pelo

contaminante na forma de vapor.

HPAs podem ser classificados como sendo de baixo peso molecular (BPM) quando
contém trés ou menos anéis aromaticos, e de alto peso molecular (APM), contendo 4
ou mais anéis aromaticos. De forma geral, HPAs de BPM podem ser encontrados
dissolvidos em agua ou na forma volatil, e aqueles de APM sdo mais frequentemente

encontrados adsorvidos a particulas sélidas (JONSSON et al., 2007).
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No caso de HPAs, se o composto tiver BPM, a profundidade do NA se traduzira no
espaco disponivel que o vapor proveniente da dgua subterrdnea contaminada tem para
se dispersar ou atingir ambientes onde o ar sera inalado. Por exemplo, uma area com
nivel d’agua muito profundo pode levar o contaminante a se dispersar ao longo da
zona ndo saturada e chegar a superficie com concentracdo baixa a ponto de ndo
representar risco a salde humana. Em contrapartida, se o nivel d’agua for raso, isto é,
se a distancia entre a agua subterranea contaminada e o receptor for pequena, é
provavel que o vapor ndo sofra dispersdo suficiente para reduzir sua concentragéo,
aumentando a probabilidade de oferecer risco a satde. Segundo a U.S. EPA (2015a),
ha maior potencial de ocorréncia de cenario de intrusdo de vapores quando o nivel
d’agua é raso. Uma vez que gases oferecem pouca resisténcia ao fluxo devido a sua
baixa viscosidade, o transporte na fase gasosa na zona vadosa do solo € muito mais

rapido do que o transporte advectivo na agua subterranea.

Contaminantes na fase vapor podem migrar na zona vadosa através de adveccdo ou
difusdo molecular. A adveccdo pode ocorrer devido a variagdes na densidade na fase
gasosa criadas pela presenga de contaminantes na fase vapor. Tanto a advecgao
quanto a difusdo do vapor na zona vadosa do solo serdo muito mais rapidas do que 0s

mesmos mecanismos na zona saturada (FITTS, 2013).

A mobilidade do contaminante na fase liquida ou em solu¢do é muito maior na zona
saturada do que na zona ndo saturada (TRUEX; CARROLL, 2013). Uma vez que 0
contaminante atinge o lencol freatico ele é transportado por meio da advecgdo,
podendo atingir grandes distancias. Mesmo que o contaminante seja um HPA, que
tende a ser hidrofobico, isto é, tem baixa afinidade com a agua, ele pode ser adsorvido
a pequenas particulas sélidas que irdo migrar com a &gua. Contudo, esta migracao

provavelmente tera uma velocidade menor do que a dos compostos em solugéo.

2.1.2
Mecanismos de transporte e particdo dos HPAs

A estabilidade quimica dos HPASs possibilita que estes compostos sejam transportados
por longas distancias, possibilitando sua detecgdo em locais distantes das fontes de
contaminagcdo primarias (NRC, 1994). Portanto, ressalta-se a importancia da
compreensdo dos mecanismos de transporte e dos parametros geotécnicos do meio no

qual o contaminante se encontra para que seja possivel prever sua distribuicdo e a
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futura ocorréncia de seus impactos diretos e indiretos. No presente capitulo serdo
enfatizados os mecanismos de transporte de HPAs no meio subterraneo, na zona
saturada e na zona vadosa. E importante distinguir o fluxo de &gua subterranea do
transporte de contaminantes, uma vez que este Ultimo depende da interagcdo entre
mecanismos como adveccéo, difusdo e disperséo, e de como o contaminante interage
com o solo (BERKOWITZ; DROR; YARON, 2008).

Uma vez que um composto encontra-se em solucdo na dgua subterranea ou adsorvido
a particulas do solo, a migracdo seguird a dire¢cdo do fluxo da &gua através da
advecgdo. A velocidade da adveccdo terd a mesma taxa da velocidade linear média do

fluxo de &gua subterranea, dada por:

0 - eq. (3)

Onde

vy = velocidade linear média
k = condutividade hidraulica
ne = porosidade efetiva

0Oh/0I = gradiente hidraulico

A velocidade de migracdo depende de quéo hidrofébico é o composto, uma vez que
quanto maior sua hidrofobicidade, menor sera a velocidade de transporte, pois ele tera
mais afinidade com as particulas sélidas e organicas ao longo do percurso e tendera a

se adsorver a elas.

Ao longo do fluxo subterréneo, a contaminagdo em contato com as particulas solidas
do meio poroso, as variacoes e heterogenicidades de variadas escalas, tendera a sofrer
um “espalhamento”, ou dispersdo (BEAR; CHENG, 2010). Este processo faz com
que o contaminante atinja areas que ndo seriam alcancadas sem tal efeito. A
dispersdo, bem como os demais mecanismos de transporte de contaminantes, é
altamente influenciada por parametros do meio fisico descritos anteriormente e reduz
a concentracao inicial (Co) do contaminante, uma vez que, além de espalhar, mistura a

concentracdo existente com agua que originalmente ndo contém contaminantes,
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causando uma diluicdo de Co,. A dispersdo ocorre de formas distintas dependendo do

tipo de fonte (continua ou pulso).

Os mecanismos de advecgdo e dispersdo sdo ilustrados na Figura 3. Na figura A ha o
espalhamento do contaminante devido a presenca das particulas de solo. A figura B
apresenta a avaliacdo temporal da concentracdo quando ocorre a disperséo de
contaminantes, mostrando o espalhamento longitudinal e transversal e a diluicdo dos
compostos, levando a reducdo da concentracdo original liberada na fonte.

Fluxo Médio

Fonte do @ B
contaminante

t=0 t=t, t=t,>t,

v

Fluxo Médio

Figura 3 - Representacéo do transporte de contaminantes por adveccdao e dispersao (Modificado
de Freeze & Cherry, 1979).

A particdo de contaminantes organicos pode ocorrer entre trés meios ou fases: ar,
agua e matéria organica, seja ela na biota, em solos ou sedimentos (MACKAY;
CALLCOTT, 1998). Sua particdo depende das caracteristicas fisico-quimicas de cada
composto (HOWSAM; JONES, 1998). Os coeficientes de particdo governam 0S
mecanismos de transporte dos contaminantes, e no que se refere aos HPAs, 0s

principais sdo o coeficiente de particdo octanol / &gua (Kow), coeficiente de particdo ar


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA


PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

32

/ &gua (Kaw), ou constante da lei de Henry (H’), coeficiente de particdo octanol / ar
(Koa) € coeficiente de particdo carbono orgénico / agua (Koc).

Estes quatro coeficientes sdo adimensionais e suas equagdes sdo apresentadas abaixo,
na Tabela 1.

Tabela 1 - Coeficientes de particdo que governam o transporte de HPAs no meio subterradneo

Coeficiente Equacédo Parametros

Coc: concentragdo em equilibrio do composto em
Kow Kow = Coc/Cuw eq. (4) octanol
Cw: concentracdo do composto em agua

H: constante de Henry (Pa.m®mol)
Kaw & Kaw = HIRT eq. (5) T: temperatura (K)
R: constante dos gases (8,314 Pa.m*mol K)

Kow: co€ficiente de particdo octanol / agua

Koa Koa = Kow/ Kaw €4 (6) Kaw: coeficiente de particdo ar / agua

Koc 0,41 Kow @ eq. (7) Kow: coeficiente de particdo octanol / agua

Legenda: * Kay pode ser equivalente & constante de Henry adimensional (H’);

20 fator 0,41 pode variar entre 0,1 a aproximadamente 1, dependendo da natureza do
carbono organico (MACKAY; CALLCOTT, 1998).

Atraves dos coeficientes de particdo dos compostos organicos é possivel identificar a
qual meio o contaminante tera maior afinidade. A Figura 4 mostra um exemplo de
particdo entre matéria orgénica (octanol), agua e ar para os HPAs naftaleno,
fenantreno, pireno e benzo(a)pireno diante de uma concentracdo de 10° eg/m® de

octanol.
M
Yy
O‘ A

Naftaleno Fenantreno Pireno Benzo(a)pireno
Ar (eg/m°®) 7,4 0,035 0,0025 0,000017
Agua (sg/m®) 427 26,9 6,61 0,910
Octanol (g/m°) 1.000.000 1.000.000 1.000.000 1.000.000

Figura 4 - Variagdo das concentracdes de equilibrio de HPAs selecionados (Modificado de
Mackay & Callcott, 1998).

Observa-se que quanto maior o numero de anéis aromaticos, menor € sua

concentragdo na agua e ainda menor no ar.
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Para compostos capazes de sofrer volatilizagdo a temperaturas ambientes, como
volateis, semi-volateis de baixo peso molecular e metais especificos (Hg, por
exemplo), é possivel haver migracdo de contaminantes atraves da zona ndo saturada,
lateralmente e/ou verticalmente. Sua subsequente dissolucdo na &gua subterranea
pode ampliar a zona de contaminacdo do aquifero. A tendéncia de um contaminante
volatilizar pode ser determinada a partir da constante da lei de Henry, de forma que
guanto maior a constante de Henry (H) de um determinado contaminante, maior a sua
tendéncia a volatilizar. Esta e outras caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs sdo

apresentadas na Segéo 2.2.2.

Além das fases sdlida, vapor, e liquida (dissolvida em &agua), HPAs podem se
apresentar na forma de fase liquida ndo aquosa e imiscivel em &gua, também chamada
de NAPL (non aqueous phase liquid), como sdo mais conhecidos (BERKOWITZ;
DROR; YARON, 2008). A capacidade e dindmica de migracdo dos NAPLs ¢ regida
por propriedades do contaminante e do meio fisico (FITTS, 2013).

Devido a baixa solubilidade em &gua, os NAPLs ndo se comportam como fase
dissolvida, e seu transporte é altamente influenciado por forgas gravitacionais,
diferencas de carga hidraulica, e pela presenca de camadas de baixa permeabilidade
como lentes de argila e o topo rochoso (FETTER, 1999; JACKSON et al., 2006).
Propriedades como densidade, viscosidade e tensdo interfacial do contaminante

também determinam como ocorre a migracdo dos NAPLs (NRC, 1994).

Os NAPLs podem atuar como fonte secundaria de contaminantes dissolvidos e na
fase vapor, uma vez que o NAPL residual que fica retido nos poros da zona nao
saturada pode liberar contaminantes sob forma de vapor e na fase dissolvida
continuamente até que desapareca completamente ou até que seja degradado a ponto
de ndo ser mais capaz de liberar contaminantes. A parti¢do entre a fase dissolvida e a
fase vapor depende da volatilizacdo relativa e da solubilidade em &gua de cada
composto, diretamente relacionados aos coeficientes de particdo Kow € Koa

apresentados nesta se¢éo, conforme apresentado na Figura 5.
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| Fase gasosa

Coeficiente de

particéo ar-
agua (Kaw) Pressao de
Vapor
Fase aquosa Solubilidade

Coeficiente de
particdo octanol- Ponto de
agua (Kow) fusdo

Coeficiente de
particdo carbono
organico-agua
(Koc)

Coeficiente de
particéo
octanol-ar (Koa)

Matéria
Organica

R Fase sélida

Figura 5 - Equilibrio dindmico de HPAs entre as diferentes fases e suarelagdo com propriedades

fisico-quimicas.

2.2
Caracterizagdo dos Contaminantes: Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo compostos organicos formados por
atomos de hidrogénio e carbono, que contém dois ou mais anéis aromaticos, e séo
encontrados na forma de misturas de compostos (NEILSON, 1998; NRC, 1994).

HPAs sédo compostos frequentemente encontrados em diversos meios e podem ocorrer
naturalmente no ambiente, mas o maior responsavel por casos de contaminacdo por
HPAs sdo atividades antropicas (FORSGREN, 2015), geralmente relacionadas a
queima incompleta de materiais como carvdo, 6leo e gas, ou a utilizagdo de tintas,
producéo de plasticos e pesticidas (NRC, 1994; U.S. EPA, 2008). Isto ocorre porque
HPAs ndo entram em combustdo facilmente e sdo persistentes, isto é, podem
permanecer no meio onde foram liberados por longos periodos de tempo.

Os HPAs também sdo chamados de matéria organica policiclica, hidrocarbonetos
polinucleares aromaticos e hidrocarbonetos polinucleares e podem ser encontrados em
uma quantidade superior a 500 combinagdes (EFSA, 2008), apresentando
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comportamentos variados. Alguns evaporam com facilidade, outros séo facilmente

adsorvidos ao solo, outros sdo encontrados dissolvidos em agua.

Os HPAs fazem parte de familias de compostos organicos, como a de compostos
semi-volateis e poluentes orgénicos persistentes. No entanto, cada composto se
comporta de forma especifica, de acordo com suas propriedades fisico-quimicas
(HOWSAM; JONES, 1998). Os HPAs mais comumente encontrados sdo o
benzo(a)pireno, benzo(e)pireno, benzo(a)antraceno, criseno, pireno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno, coroneno, dibenzo(a,h)antraceno e
dibenzo(a,h)acridina (PICKERING, 1999; ATSDR, 2009). Alguns HPAs sdo
conhecidamente carcinogénicos (IARC, 2010; U. S. EPA, 1993; ATSDR, 2009),
sendo o benzo(a)pireno o HPA mais estudado até os dias atuais e que possui mais

informacdes disponiveis acerca de seus potenciais carcinogénicos.

Frequentemente as referéncias aos HPAs sdo feitas em relagcéo a grupos de compostos
(misturas), cuja selecdo de substancias individuais pode variar de acordo com a
agéncia ambiental. A Agéncia Norte Americana para Registros de Substancias
Téxicas e Doencas (Agency for Toxic Substances and Disease Registry - ATSDR)
considera 17 compostos, que possuem mais dados disponiveis, sd0 mais nocivos a
salde humana e com maior probabilidade de levar a exposicdo humana (ATSDR,
1995). A U.S. EPA considera o grupo de HPAs como 21 compostos, que sdo aqueles
definidos como toxicos pela National Waste Minimization Program (U.S. EPA,
2008). No Brasil, a Resoluggo CONAMA 420 (2009) que dispGe sobre o

gerenciamento de areas contaminadas, considera apenas seis compostos do grupo.

2.2.1
Principais fontes de contaminacao por HPAs e principais meios
afetados

HPAs sdo poluentes ubiquos na natureza, presentes em diversos meios, provenientes
de variadas fontes. Estes compostos podem ser encontrados de forma natural em
plantas aquaticas e terrestres, em combustiveis fosseis (ex. carvdo e 6leo cru), solos,
sedimentos, oceanos e rios, emissdo de vulcdes e queimadas naturais (U.S. EPA,
2008). A guantidade de HPAs liberados a partir de fontes naturais varia de acordo
com o tipo de material queimado, tipo e intensidade da queima (FORSGREN, 2015).
No entanto, as principais fontes de HPAs sdo as fontes antrépicas (NEVES, 2006;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA


PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

36

BERGKNUT, 2006; VARANASI, 1989), e podem ocorrer no solo, na &gua
superficial ou subterrdnea como resultado da disposi¢do inadequada de residuos e
descargas industriais (U.S. EPA, 2008; LAGREGA; BUCKINGHAM; EVANS,
2010). Dados sobre fontes de HPAs no Brasil, apesar de limitados em quantidade,
indicam que a disposicdo inadequada de residuos (lodo, 6leo queimado, areia
contaminada e solo contaminado), queima de biomassa e emissdes veiculares séo
importantes fonte de HPASs no solo, em meios aquaticos e na atmosfera (SISINNO et
al., 2003; LIMA, 2006; NARDOCCI, 2010; PEREIRA NETTO et al., 2000).

As fontes antropicas sdo variadas e vao desde vazamentos de 6leo de pequena e larga
escala, emissGes de caldeiras a carvdo e a gas e plantas de geracdo de energia a
aquecedores residenciais, incineradores, queima de madeira ou lixo, fumaca de
veiculos ou cigarros, passando por todos os tipos de processos industriais (NRC,
1994; U.S. EPA, 2008). Mas, as principais fontes antropicas de HPAs, segundo
Harvey (1998), sdo aquelas resultantes da queima de combustiveis fdsseis, 0leo,
carvdo e Gleo de xisto, contribuindo com 90% dos HPAs considerados contaminantes.
Segundo Forsgren (2015), as maiores concentra¢cdes de HPAs ocorreram nos ultimos
trinta anos. Apesar da menor contribuicdo, a produgdo e o uso de creosoto e alcatrdo
de carvdo sdo significativas fontes secundarias destes compostos (HOWSAM;
JONES, 1998).

A variedade de compostos e concentracOes liberados ao meio a partir de cada uma das
fontes resulta em uma complexidade que torna dificil tracar e identificar
especificamente quais as fontes que mais contribuem com a liberacdo de HPAs no

ambiente.

As principais fontes de HPAs podem ser classificadas em pirogénicas ou
petrogénicas, dependendo de sua origem e composi¢cdo. Os HPAs oriundos de fontes
pirogénicas sdo gerados a partir de processos pobres em oxigénio e altas temperaturas,
como a combustdo incompleta, pirdlise, craqueamento e destilagdo destrutiva. HPAs
oriundos de fontes petrogénicas provém do petroleo, incluindo 6leos crus,

combustiveis, lubrificantes e derivados destes materiais (FORSGREN, 2015).
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2211
HPAs em meios aquéaticos

A liberacdo de HPAs em meios aquaticos pode ser resultante do carreamento ou
descarte de contaminantes diretamente em aguas superficiais, ou percolacdo de um
contaminante liquido através do solo até que este atinja a agua subterranea. No
entanto, em geral, HPAs apresentam baixa solubilidade em &gua e sdo mais

facilmente encontrados adsorvidos a particulas em suspenséo.

A deposicdo de HPA presente na atmosfera em meios aquéticos é a principal fonte
antropica de contaminacdo por HPAs em 4&guas (KOCHANY, 2015). Outra
importante fonte de contaminacdo em meios aquaticos por HPAs é o langamento
direto destes compostos nos corpos hidricos, sendo os de maior destaque aqueles
oriundos de terminais de petroleo, fabricas de gas, plantas de destilacdo de alcatrdo e

patios ferroviarios.

No ambiente aquatico, a solubilidade, transporte e destino dos HPAs dependem da
presenca de substancias humicas que podem adsorvé-los e incorporé-los a moléculas
de é4cido himico e fulvico (SANTRULKOVA, 1995, MACKAY; CALLCOTT,
1998). Em geral, quando presentes no meio aquéatico, HPAs se ligam rapidamente a
particulas solidas e se depositam nos sedimentos, além de ndo sofrerem hidrélise
(U.S. EPA, 2008).

A propensdo de um determinado contaminante ocorrer e ser transportado na fase
aquosa depende, primeiramente, da sua solubilidade em agua (VARANASI, 1989;
NRC, 1994). No que se refere a HPAS, a diversidade de compostos leva a existéncia
de uma variedade de solubilidades, que podem ser influenciadas por outros
parametros, como temperatura, hidrofobia, salinidade, matéria organica dissolvida, ou

a presenca de multiplos compostos orgénicos na solugédo (cossolvéncia) (NRC, 1994).

A solubilidade é geralmente inversamente proporcional ao peso molecular do
composto (SANTRULKOVA, 1995). Portanto, a ocorréncia de HPAs de maior peso
molecular favorece a sua associacdo com particulas em suspensdo (DJOMO;
GARRIGUES; NARBONNE, 1996). A solubilidade pode variar de acordo com a

presenca de um composto de forma isolada ou presente em mistura.
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Devido a sua baixa solubilidade e alta afinidade por materiais particulados, HPAs
possuem mobilidade baixa a intermediaria (O’SULLIVAN; SANDAU, 2014). De
acordo com a WHO (2003), sua presenca em aguas superficiais ou subterraneas ¢ uma

indicagéo de uma fonte de poluigéo.

O grau de sorcdo de HPAs em ambientes aquaticos esta geralmente relacionado ao
coeficiente de particdo octanol / agua (Kow). A solubilidade dos HPAs reduz com o
aumento do Koy, portanto, quanto maior o Koy menor serd a mobilidade do composto,

uma vez que este tendera a se ligar as particulas sélidas.

Os mecanismos de transporte dos contaminantes na fase aquosa diferem quando na
zona ndo saturada ou saturada do solo. Na zona ndo saturada, o fluxo é regido pela
forca gravitacional e €, portanto, primariamente, vertical. Na zona saturada, o fluxo é,
primariamente, horizontal (LOGAN, 2012) e o transporte apresenta a maior
oportunidade para um contaminante migrar por longas distancias. O fluxo natural da
agua subterrdnea, no entanto, apresenta taxas baixas, quando comparada a agua

superficial e depende do tipo de solo no qual ela se encontra (NRC, 1994).

2212
HPAs na atmosfera

HPAs podem estar presentes na atmosfera adsorvidos a materiais particulados ou na
fumaga de cigarros, queima de madeira, lenha, carvao, biomassa e fumaca de diversas
atividades industriais (U.S. EPA, 2008; POSTER; SANDER; WISE, 1998). As
emissdes atmosféricas de HPAs variam de acordo com o tipo de combustivel
queimado (6leo, carvao, biomassa, gas natural, etc.) e de acordo com a atividade
realizada (producdo de energia, industria, atividades residenciais / comerciais,
agricultura, etc.) (NRC, 1983a; FORSGREN, 2015).

HPAs de baixo peso molecular tém como principais fontes a queima de biomassa,
transporte e desmatamento, nesta ordem, globalmente e em paises em
desenvolvimento. Paises desenvolvidos compartilham dos dois primeiros lugares e o
terceiro lugar é ocupado por fontes industriais. As principais fontes de HPAs de alto
peso molecular também sdo queima de biomassa, fontes industriais e desmatamento,

tanto em paises em desenvolvimento quanto desenvolvidos (SHEN et al., 2013).
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Muitos HPAs possuem ponto de ebulicdo entre 200 e 300°C e séo suficientemente
volateis para existir predominantemente na fase gasosa a temperaturas superiores a
200°C. Mesmo em temperaturas ambientes, alguns dos HPAs mais volateis
encontram-se distribuidos entre a fase vapor e na forma de particula adsorvida (NRC,
1994).

Shen et al. (2013) realizou um estudo com 16 HPAs (naftaleno, benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3-cd)pireno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno e benzo(g,h,i)perileno), e elaborou um
inventario de emissGes atmosféricas de HPAs, que considera 28 fontes distintas, e
mostra que a principal fonte de emissfes de HPAs para a atmosfera no Brasil € o
desmatamento (60,1%).

Em ambientes urbanos, a exaustdo veicular merece destaque por ser a maior fonte de
emissdo de HPAs. Ao ar livre, a exaustdo veicular pode ser diluida aproximadamente
1000 vezes nos segundos iniciais, portanto, a reducdo para temperatura ambiente é
relativamente rdpida (NRC, 1983a). No entanto, a adsorcdo de HPAs a particulas
existentes pode ocorrer muitos metros atras de um veiculo, portanto permitindo uma

mistura de diferentes plumas de diferentes fontes de emissao.

2.2.1.3
HPASs no solo

HPAs podem ser liberados no solo através de residuos contendo estes compostos
dispostos de forma inadequada (ATSDR, 1995) ou podem ser reinseridos no sistema
através da dispersdo atmosférica de particulados contendo HPAs. Residuos contendo
HPAs descartados no solo superficial permitem que seus contaminantes migrem para
a porcdo subsuperficial devido a acdo das aguas das chuvas e da gravidade, além do

fato de, frequentemente, sua densidade ser maior do que a da agua.

Conforme mencionado anteriormente, HPAs podem também ser liberados como
NAPLs. A migracdo do NAPL através do solo faz com que uma pequena parcela
fique adsorvida aos poros ao longo do percurso através da zona ndo saturada até que
atinja uma camada pouco permeavel ou o nivel d’agua. Esta fase residual pode se

tornar imével e liberar contaminantes tanto na forma gasosa quanto dissolvida em
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agua durante anos (PEDROZO et al., 2002). Desta forma, uma por¢do de solo muito

maior do que a atingida inicialmente pode ser contaminada.

Assim como o NAPL, os componentes individuais da mistura podem se dissociar e
migrar de forma isolada atingindo outras porgdes da area ou mesmo ultrapassar 0s

limites do terreno inicialmente contaminado.

Como HPAs sdo, em grande parte, hidrofébicos, a probabilidade de encontrar estes
compostos em solo assim como a ordem de grandeza de suas concentracdes, &
significativamente maior do que na &gua subterrdnea. No entanto, a deposi¢cdo de
HPAs nos sedimentos e em particulas de solo atua como uma reserva que vai
lentamente liberando compostos de volta para a agua. Assim, a contaminacdo do solo

pode causar contaminagdo das &guas subterraneas (TORRETA, 2015).

HPAs no solo e em sedimentos podem ser biodegradados, apesar da taxa de
degradacdo ser muito baixa. No entanto, quanto mais adsorvidos as particulas

orgénicas, menor a biodisponbilidade & degradacdo destes compostos.

2.2.2
Propriedades fisico-quimicas dos HPAs

Uma vez que o contaminante chega a subsuperficie, seu destino depende ndo sé das
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do meio, mas também das propriedades

fisico-quimicas do contaminante.

De forma geral, as principais caracteristicas fisico-quimicas dos HPAs incluem a alta
temperatura de fusdo e ebuli¢do, baixa pressdo de vapor, hidrofobicidade e tendéncia
a serem apolares, terem baixas solubilidades e valores de K,, acima de 1000
(PEREIRA NETTO et al., 2000). De acordo com a U. S. EPA, compostos cujos
valores de log de K, sdo superiores a 3,5 oferecem potencial risco ao ambiente
(TORRETA, 2015).

HPAs geralmente chegam a subsuperficie como componentes de NAPLs. O alcatrao
de carvéo, por exemplo, é capaz de formar um NAPL mais denso do que a agua,

chamado de DNAPL (dense non aqueous phase liquid).

A viscosidade influencia na taxa de migracdo do contaminante. Fluidos com menor

viscosidade tendem a migrar mais rapidamente, devido a sua reduzida resisténcia ao
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fluxo. Como HPAs sdo misturas, sua viscosidade pode variar bastante de acordo com

a composigao e temperatura.

Além destas propriedades, a capacidade do composto volatilizar também influencia na
capacidade dos HPAs passarem da agua subterranea ou do solo para o ar ambiente. A
volatilidade esta relacionada a pressdo de vapor do composto e a constante de lei de
Henry, ou coeficiente de particdo ar-agua (Kaw) (O’SULLIVAN; SANDAU, 2014).

Quanto maior a pressdo de vapor, maior serd sua volatilidade. Compostos orgénicos
persistentes, incluindo HPAs, geralmente apresentam baixa pressao de vapor e, de
forma geral, compostos com pressdo de vapor superior a 102 mm Hg encontrar-se-40
na fase gasosa (PEDROZO et al., 2002).

Sob aspectos de ARSH, esta propriedade é de grande importancia, uma vez que a
inalacdo de vapores contendo compostos toxicos pode ser considerada a rota de
exposicdo mais critica. E possivel evitar ou prevenir o contato dérmico ou ingestio de

contaminantes, mas dificilmente é possivel evitar sua inalacéo.

A Tabela 2 apresenta propriedades fisico-quimicas de 16 HPAs considerados

compostos prioritarios pela U. S. EPA.
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Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas de HPAs considerados prioritarios.

Composto CAS " Peso Densid%de SoJubiIidade Log Kow H3 Presséao de V%por PorJto gje
olecular (g/cm”) em agua (mg/L) (atm-m*/mol) (mm Hg a257C) fuséo ("C)

Acenafteno 83-32-9 154,21 1,22E+00 3,90E+00 3,92E+00 1,84E-04 2,15E-03 9,34E+01
Antraceno 120-12-7 178,24 1,28E+00 4,34E-02 4,45E+00 5,56E-05 6,53E-06 2,15E+02
Benzo(a)antraceno 56-55-3 228,30 1,27E+00 9,40E-03 5,76E+00 1,20E-05 2,10E-07 8,40E+01
Benzo(a)pireno 50-32-8 252,32 1,35E+00 1,62E-03 6,13E+00 4 57E-07 5,49E-09 1,77E+02
Benzo(b)fluoranteno 205-99-2 252,32 1,29E+00 1,50E-03 5,78E+00 6,57E-07 5,00E-07 1,68E+02
Benzo(k)fluoranteno 207-08-9 252,32 ND 8,00E-04 6,11E+00 5,84E-07 9,65E-10 2,17E+02
Criseno 218-01-9 228,30 1,27E+00 2,00E-03 5,81E+00 5,23E-06 6,23E-09 2,58E+02
Dibenzo(a,h)antraceno 53-70-3 278,36 1,28E+00 2,49E-03 6,75E+00 1,41E-07 9,55E-10 2,70E+02
Fluoranteno 206-44-0 202,26 1,25E+00 2,60E-01 5,16E+00 8,86E-06 9,22E-06 1,08E+02
Fluoreno 86-73-7 166,22 1,20E+00 1,69E+00 4,18E+00 9,62E-05 6,00E-04 1,15E+02
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 193-39-5 276,34 1,38E+00 1,90E-04 6,70E+00 3,48E-07 1,25E-10 1,64E+02
Naftaleno 91-20-3 128,18 1,03E+00 3,10E+01 3,30E+00 4,40E-04 8,50E-02 8,02E+01
Pireno 129-00-0 202,26 1,27E+00 1,35E-01 4,88E+00 1,19E-05 4,50E-06 1,51E+02
Fenantreno 85-01-8 178 1,18E+00 1,29E+00 4,50E+00 4,23E-05 9,07E+01 1,01E+02
Acenaftileno 208-96-8 152 9,00E-01 3,42E+00 4,07E+00 1,13E-05 1,00E-04 a 1,00E-03 9,00E+01
Benzo(g,h,i)perileno 191-24-2 276 1,30E+00 3,00E-03 5,80E+00 2,66E-07 3,50E-05 1,52E+02

Legenda: ND: ndo disponivel; CAS: Chemical Abstract Service; H: Constante de Henry. Fontes: U.S.EPA, 2016; PubChem, 2016; ChemNet, 2016.
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2.2.3
Vias e Rotas de Exposicao por HPAs

As principais vias de exposicdo por HPAs sdo ar, &gua, solo e alimentos
contaminados. A rota de exposicdo mais comum € a inalagdo de ar contaminado,
seguida por contato dérmico com solo contaminado com HPAs ou materiais como
6leos pesados, alcatrdo ou creosoto ou ingestdo de alimentos, dgua ou solo contendo
HPAs. A exposicdo pode ocorrer tanto em cenarios ndo ocupacionais quanto
ocupacionais, podendo ser em &reas onde ha producdo de alcatrdo, asfalto ou
aluminio, ou que realiza a queima de materiais como petroleo, carvao, madeira e éleo
(U.S. EPA, 2008).

Em casos de exposicdo ocupacional aos HPAs, quando ndo h& consumo de &gua
subterrénea, as principais rotas de exposicdo sdo o contato com o solo contaminado e
a inalacdo de vapores do solo e da &rea subterrdnea. A inalagdo pode ocorrer em
ambientes abertos ou fechados. E compreensivel que a inalagio em ambientes
fechados cause mais atencdo no que tange aos impactos a satde humana do que em
ambientes abertos, uma vez que no primeiro caso o vapor tende a acumular em uma
area fechada, sem ventilacdo. Desta forma, é esperado que a concentracdo de
compostos de interesse seja mais alta em ambientes fechados, levando a maior
exposicédo (U.S. EPA, 2004; 2015a).

2.2.4
Propriedades toxicolégicas dos HPAs

Muitos HPAs possuem propriedades toxicas, mutagénicas e/ou carcinogénicas
(KOCHANY, 2015; ATSDR, 2009; IARC, 1983). HPAs de baixo peso molecular
tendem a causar toxicidade aguda engquanto que aqueles de alto peso molecular sdo

considerados genotdxicos.

Devido a sua afinidade lipofilica, HPAs podem atravessar membranas bioldgicas e
acumular-se em o6rgaos alvo do organismo humano, levando a genotoxicidade
(TORRETA, 2015) e podem levar a exposicdo humana indireta, como atraves do
consumo de peixes, que podem acumular HPAs em seu tecido adiposo. Segundo Nasr
(2010), peixes, assim como sedimentos, tendem a acumular HPAs de alto peso
molecular (com 4 a 6 anéis aromaticos). Em humanos, HPAs sdo absorvidos pela
pele, pulmdes e trato gastrointestinal (PICKERING, 1999).
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A toxicidade dos HPAs varia de acordo com o composto (ATSDR, 2009) e depende
da sua estrutura, com isémeros ndo tdéxicos até isdbmeros extremamente tOXicos
(NASR et al, 2010). O benzo(a)pireno foi o primeiro composto quimico
carcinogénico a ser isolado de uma mistura e ter sua carcinogenicidade identificada
(COOK; HEWETT, 1933 apud MCKINNELL, 2015).

A U.S. EPA (2016) classificou treze PAHs como sendo provaveis carcinogénicos para
humanos: benzo(a)antraceno, benzo(j)fluoranteno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno,
dibenzo(a,e)pireno, dimetilbenzo(a)antraceno, indeno(1,2,3-cd)pireno,
1-metilnaftaleno, naftaleno e 4-nitropireno. No entanto, outras instituicdes, como o
Scientific Commitee on Food (SCF), chegaram a diferentes nimeros e compostos que
apresentam evidéncia de mutagenicidade / genotoxicidade (NASR et al., 2010; EFSA,
2008).

Os efeitos da exposicdo a HPAs podem ser diversos, uma vez que h4 uma grande
variedade de misturas. O principal efeito cronico é o céncer e, de acordo com a
ATSDR (2009), os principais resultados até hoje publicados como resultado da
exposicdo aos HPAs sdo cancer de pele, pulmdo, bexiga, figado e estdmago, alem de
impactos negativos no sistema hepético, imunoldgico, reprodutivo, neurolégico e de
desenvolvimento. Uma mistura de HPAs pode aumentar o potencial genotdxico e
carcinogénico individual de cada composto (KOCHANY, 2015). Na China, 1,6% dos
casos de cancer de pulméo sdo atribuidos a exposicdo por inalacdo de HPAs no ar

ambiente em areas urbanas (SHEN et al., 2013).

Os efeitos da exposicdo crénica diferentes do céncer sdo problemas nos sistemas
pulmonar, gastrointestinal, renal e dérmico (ATSDR, 2009). Com menor frequéncia,

héa efeitos agudos resultantes da exposicdo a HPAs, dependendo da dose de exposicao.

2.3
Avaliacdo de Risco a Saude Humana

Risco pode ser definido como a probabilidade de um efeito adverso a saude ocorrer
em fungdo de uma determinada exposicdo a uma ou mais substéncias. Efeitos

adversos podem ser classificados como carcinogénicos (capazes de causar cancer) ou
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ndo carcinogénicos. O risco ndo carcinogénico também pode ser chamado de perigo

(menos comum em portugués, e traduzido do inglés hazard) ou risco toxicoldgico.

A avaliacdo qualitativa e quantitativa dos possiveis efeitos adversos a saude humana
sob condicOes especificas é chamada de Avaliacdo de Risco a Saude Humana
(ARSH) (HAYES, 2014). A Resolugdo CONAMA 420 estabelece que a ARSH é uma
das etapas do gerenciamento de areas contaminadas, e deve ser realizada quando

houver comprovada contaminagédo e ocupagéo corrente ou futura do local.

Um dos principais marcos iniciais do processo de ARSH na forma como é realizado
atualmente foi o documento “Risk Assessment in the Federal Government: Managing
the Process”, também chamado de Red Book, publicado pelo National Research
Council (NRC) em 1983. O conceito lancado atraves do Red Book descrevia a
avaliacdo de risco como sendo largamente impulsionada pela ciéncia da avaliacdo
quantitativa da probabilidade de ocorréncia do risco. Portanto, a ARSH deveria ser
em grande parte, mas ndo totalmente, isenta de aspectos emotivos que pudessem

influenciar a percepcao de risco.

Segundo o NRC (1983b), a ARSH deveria caminhar junto com preocupagdes sociais,
culturais, econémicas e politicas no processo de formulagdo do problema e deveria
seguir etapas em ordem logica através da caracterizacdo do efeito (toxicidade ou
perigo), da exposic¢do e do risco e culminar com a conclusdo sobre o risco. A chave
para a avaliacdo do risco seria, portanto, a compreensdo e tratamento de premissas
acerca da variabilidade e incerteza na avaliagdo, que deveriam manter um carater

conservador.

Em 1996 o NRC publicou o documento “Understanding Risk: Informing Decisions in
a Democratic Society”, que introduziu o papel do especialista em politicas publicas na
avaliacdo de risco. Este novo paradigma deslocou a caracterizagdo dos riscos de uma
ciéncia orientada a uma empresa para um processo analitico-deliberativo, onde o
processo analitico da caracterizacdo de risco e avaliacdo das incertezas analiticas
incluiu todas as partes interessadas de forma simultanea. Esta abordagem aumentou a
transparéncia e participagdo publica, introduzindo uma comunicacdo clara tanto para

gestores como para o publico em geral (NRC, 1996).
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Atualmente ha diversas metodologias para a ARSH, sendo as mais utilizadas e aceitas
internacionalmente a da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
América — U.S. EPA (1989) e da Sociedade Norte Americana para Testes e Materiais
(American Society for Testing and Materials - ASTM) publicada em 1995, com

ultima atualizagdo em 2015.

Em 2013 uma metodologia para ARSH foi normatizada no Brasil através da norma
brasileira regulamentadora (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) 16209. A norma se baseia na metodologia da U.S. EPA (1989), cujas
principais etapas séo coleta, avaliagdo e validacdo dos dados, avaliacdo da exposicao,

analise da toxicidade e caracterizagdo do risco.

A modelagem matemaética é a abordagem quantitativa mais frequentemente utilizada
para a quantificacdo da exposi¢do e do risco a saude humana, devido a sua capacidade
de aplicar uma ou mais equacdes capazes de simular os cendrios existentes e suas
projecdes. Neste contexto, 0 modelo matematico tem como objetivo representar o
comportamento do contaminante no meio subterrdneo através de equacOes
matematicas (BONGANHA et al., 2007).

O modelo deve ser 0 mais proximo ao cenario real avaliado, e deve considerar o
modelo conceitual elaborado para a area de interesse. O modelo conceitual da area de
interesse, por sua vez, deve traduzir de forma simples (escrita ou gréfica) a
composicao de um sistema ambiental e seus processos bioldgicos, quimicos e fisicos
que determinem o transporte de contaminantes desde as fontes de contaminagéo até os
potenciais receptores (ASTM, 2014).

No presente estudo foi utilizado como ferramenta de modelagem e célculo da
Avaliacéo de Risco o programa Risk Based Corrective Action (RBCA) Tool Kit for
Chemical Releases versdo 2.6, desenvolvido pela GSI Environmental Inc. Este
programa € reconhecido pela ASTM como a ferramenta a ser utilizado para célculo de
risco a saude de acordo com a norma E2081 (ASTM, 2015) — Standard Guide for

Risk-Based Corrective Action.

Critérios de risco sdo os niveis de risco considerados aceitaveis, e variam de acordo
com o local (estado ou pais), geralmente entre 10“ a 10° para compostos

carcinogénicos e 0,1 a 1 para compostos ndo carcinogénicos. Considera-se que ndo ha
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um nivel seguro de isencdo de risco para substancias carcinogénicas. Toda atividade
possui risco envolvido. A magnitude do risco é que vai definir sua aceitabilidade ou

nao.

No Brasil é seguido o critério estabelecido pela Companhia Ambiental do Estado de
S&o0 Paulo - CETESB (CASARINI; DIAS; LEMOS, 2001), de 10®° para compostos
carcinogénicos, e 1 para compostos ndo carcinogénicos. Isto significa que para
compostos carcinogénicos o risco aceitavel é de até um caso adicional de cancer a
cada cem mil individuos, e para compostos ndo carcinogénicos, a dose de ingresso ou
concentracdo de exposicdo ndo deve ser superior & dose de referéncia (RfD) ou

concentragéo de referéncia (RfC), respectivamente.

2.4
Andalise de Sensibilidade

Incertezas sdo inerentes ao processo de ARSH. Diversos artigos da literatura
caracterizam as incertezas e orientam sobre como estas devem ser tratadas (NRC,
1983, 1996; U.S. EPA, 1986, 1989; DONG et al., 2015).

As incertezas podem ser resultantes da falta de dados a respeito de um determinado
pardmetro ou devido & variabilidade de um ou mais parametros no meio, que, via de
regra, sdo assumidos como constantes, mas na realidade variam ao longo da area de

interesse. Esta variabilidade é natural quando trata-se de meios heterogéneos.

Portanto, de forma geral, as incertezas podem ser resultantes de dois fatores:
variabilidade e incerteza propriamente dita. A variabilidade é uma propriedade
inerente a uma determinada populacdo, e ndo pode ser reduzida, pois faz parte
daquele grupo de dados. A incerteza esta relacionada com a imprecisdo dos dados
obtidos, como erros de medicdo, de andlises e/ou tamanho amostral reduzido. Em
teoria, a incerteza pode ser reduzida através da obtengdo de uma quantidade maior de
dados (U.S. EPA, 2009).

Quando relacionadas a Avaliagdo de Risco, ha um grau de incerteza relacionado aos
métodos de coleta e tratamento dos dados obtidos, como, por exemplo, a
condutividade hidraulica medida em campo. Este parametro, por exemplo, pode ser
determinado através de ensaios in situ, como o Slug Test, que fornecerd uma curva

formada por diversos pontos. O tratamento destes dados, isto &, a inclinagdo da curva,
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a avaliacdo de acordo com a granulometria do solo local, etc., também requer alguma
avaliagdo e possiveis adequagdes de quem os trata. Ou seja, estes processos envolvem
incertezas, pois se duas pessoas fizerem o mesmo ensaio na mesma area, é bastante

provavel que sejam obtidos resultados diferentes.

A andlise de sensibilidade é uma analise quantitativa do impacto da variabilidade ou
incertezas dos pardmetros de entrada de um modelo nos seus resultados finais
(ASTM, 2008). O efeito da variacdo dos parametros de entrada de um modelo de
avaliacdo de risco no resultado final deve ser avaliado através de uma analise de
sensibilidade (U.S. EPA, 2015b). Ao variar um parametro diversas vezes, observa-se

o disturbio causado no resultado final.

Ao realizar uma analise de sensibilidade é possivel avaliar a importancia relativa das
incertezas da geologia local e dos parametros do meio fisico de forma geral, além dos
demais pardmetros envolvidos na avaliagdo de risco, como exposi¢do, caracteristicas
do projeto futuro de ocupacéo, etc. (MAXWELL; KASTENBERG, 1999).

Os métodos de analise de sensibilidade podem ser categorizados em ferramentas de
triagem (screening tools), analises paramétricas, analise de Monte Carlo e métodos de
analise diferencial (U.S. EPA, 2015b). De acordo com Frey & Patil (2002), os
métodos para andlise de sensibilidade podem ser tambeém classificados como
matematicos, estatisticos ou graficos. Os métodos matematicos avaliam o impacto de
uma gama de dados de entrada (inputs) na resposta de um modelo, e ndo a variancia
da resposta frente a variancia do input. Métodos estatisticos avaliam o efeito da
variancia dos inputs na distribuicdo da resposta, e podem ter um ou mais inputs
variando ao mesmo tempo. Métodos graficos apresentam graficamente como a

resposta de um modelo é afetada pela variacao dos inputs.

No presente estudo optou-se por adotar um método gréafico através de uma analise de
sensibilidade one-at-a-time (OAT), que consiste em variar dados de entrada de forma
isolada e individual, enquanto os demais parametros sdo mantidos constantes, para

avaliar qual o efeito daquela variacdo no resultado final.
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3
Metodologia

O presente capitulo apresenta a metodologia adotada para a avaliacdo do efeito da
variacdo dos pardmetros do meio fisico no risco a saide humana em um estudo de
caso. Desta forma, as secGes dete capitulo apresentam a metodologia para a
elaboracdo de uma ARSH para futuros funcionarios de uma &rea contaminada por
HPAs que tera uso comercial no futuro. A area de estudo esta localizada no estado do
Rio de Janeiro (estudo de caso) em uma zona industrial, cujo entorno é atualmente
ocupado por outras industrias, residéncias e comércios. Esta area teve uso industrial
no periodo entre a década de 1910 até o fim do século XX e atualmente toda a area de

estudo, com aproximadamente 20.000 m?, encontra-se desativada.

A metodologia adotada no presente estudo, contemplando as etapas da ARSH e

analise de sensibilidade, sdo apresentadas na Figura 6 e serdo detalhadas a seguir.
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AVALIAGCAO DA EXPOSI(;AO- -
- Identificagdo das fontes de AVALIACAO DA TOXICIDADE
contaminantes, potenciais receptores o
e rotas de exposicao - Coleta de dados qualitativos e

guantitativos de toxicidade e

- Elaboracao do Modelo Conceitual de carcinogenicidade

Exposi¢éo
- Quantificacdo da exposi¢ado por rotas
CARACTERIZACAO DO RISCO

- Caracterizarcéo da potencial ocorréncia de
efeitos adversos a salide

- Quantificacdo dos riscos carcinogénicos

- Quantificacdo dos quocientes de risco ndo
carcinogénico

- Avaliagdo das incertezas
- Sumarizacdo das informagdes acerca do risco

ANALISE DE SENSIBILIDADE

- Andlise de sensibilidade dos pardametros do
meio fisico nos resultados de risco

Figura 6 - Etapas da Avaliagcdo de Risco a Saude Humana (Modificado de U.S. EPA, 1989)
seguida da Andlise de Sensibilidade dos parametros geotécnicos, adaptadas para o presente
estudo de caso.

3.1
Avaliacdo de Risco a Saude Humana

3.1.1
Coleta, Avaliacao e Validacao dos Dados

A primeira etapa da ARSH em &reas contaminadas é a avaliacdo da existéncia de
dados a respeito da &rea estudada. Esta etapa é seguida da coleta, avaliagdo e
validagdo dos dados disponiveis da area de estudo para determinar a necessidade de

coleta adicional de dados primarios.
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No presente estudo de caso, esta etapa seguiu a metodologia determinada na
Resolucdo CONAMA 420, apresentada na Figura 7, e teve inicio com a realiza¢do de
uma Avaliagdo Ambiental Preliminar, onde foram coletados dados sobre o historico
da area e seu entorno (raio de 200 m), historico de estudos ambientais e dados
primarios e secundarios existentes, dados sobre a hidrogeologia regional e local e
foram avaliadas as principais areas com potencial e areas suspeitas de contaminacéo.
Além disso, foram identificadas possiveis fontes de contaminagdo capazes de
impactar o solo e agua subterrénea locais ou levar a um cenério de intrusdo de vapores

téxicos a saude humana.

Fase 1 - Avaliacdo Ambiental Preliminar
Fase 2 - Investigacdo Ambiental Confirmatoria | Etapas de coleta
de dados
Investigacdo Ambiental Detalhada

Avaliacao de Risco a Saude Humana

Figura 7 - Fluxograma esquematico das etapas de coleta de dados até a realizacdo da Avaliacdo

de Risco a Salde Humana.

A Avaliagéo Preliminar foi realizada com base na Norma Brasileira Regulamentadora
(NBR) 15515-1 - Passivo ambiental em solo e &gua subterranea. Parte 1: Avaliacdo

Preliminar.

Apo6s a Avaliacdo Preliminar foi realizada uma Investigacdo Ambiental Confirmatéria
seguida de uma Investigagdo Ambiental Detalhada, que teve como objetivo delimitar
a contaminacdo observada durante a Investigacdo Confirmatdria. Ao longo destas
duas etapas, que se estenderam entre 2011 e 2014, foram realizadas 19 sondagens
seguidas da instalacio de 13 de pocos de monitoramento. As InvestigacGes
Ambientais Confirmatéria e Detalhada foram realizadas com base nas NBRs 15515-2
- Passivo ambiental em solo e 4gua subterrénea. Parte 2: Investigacdo Confirmatoria e
15515-3 - Avaliagdo de passivo ambiental em solo e A&gua subterranea

Parte 3 - Investigacdo detalhada.

Apo6s o estudo do historico do local e a observacdo de indicios visuais de
contaminacdo em campo e areas com potencial ocorréncia de contaminacdo, foi

determinada a localizagdo das sondagens de reconhecimento do solo a serem
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realizadas. As sondagens foram executadas de acordo com a NBR 15.492 -
Sondagens de reconhecimento para fins de qualidade ambiental, através do uso de um
trado manual de quatro polegadas de didmetro e um trado mecanizado de 7,5

polegadas de diametro.

Durante a realizagdo das sondagens foram realizadas medi¢cGes em campo das
concentragfes de compostos organicos volateis (VOC) em intervalos de 0,5 m ou
quando observado algum indicio visual de contaminagdo para viabilizar a sele¢éo das
amostras de solo a serem analisadas em laboratério. Foram utilizados equipamentos
modelo Innova SV e Tiger com detector fotoionizante (photoinization detector - PID)
durante as medicoes de VOC.

Os pogos de monitoramento (PM) foram instalados de acordo com a NBR 15.495-1 -
Pogos de monitoramento de aguas subterraneas em aqiferos granulares. Os PMs
foram instalados a profundidade suficiente para que houvesse coluna d’agua maior ou
igual a 2,0 m ou a profundidade na qual foi atingida camada impenetrével ao trado
utilizado. A profundidade méxima alcancada durante as sondagens foi de 5,9 m
devido a presenca do topo rochoso. A Figura 8 apresenta a localizacdo das sondagens

de reconhecimento realizadas e pogos de monitoramento instalados.

Parte da area de estudo ndo pdde ser investigada devido a presenca de utilidades

subterraneas que impediram a realizagdo de sondagens.
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Figura 8 - Localizagcdo das Sondagens de Reconhecimento e Pocos de Monitoramento
Instalados.

Durante os trabalhos de campo, trés tipos de amostras foram coletadas: amostras de
solo para a realizacdo de analises quimicas para avaliar a presenca de HPAs, amostras
de &gua subterranea para a realizacdo de analises quimicas para avaliar a presenca de
HPAs e amostras de solo para analise dos pardmetros geotécnicos do solo.
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Durante a realizagdo das sondagens de reconhecimento foram coletadas 23 amostras
de solo em diferentes profundidades, nas quais foram analisadas as concentracdes de
HPAs. Esta coleta de amostras de solo teve como objetivo avaliar porgdes superficiais

(profundidade até 1,0 m) e subsuperficiais (profundidades superiores a 1,0 m) do solo.

Apos a instalacdo dos pogos de monitoramento, foi realizado o desenvolvimento e a
purga dos pocos, conforme estabelecido na NBR 15.847 — Amostragem de Agua
Subterranea em Pocos de Monitoramento — Métodos de Purga. A partir dos pogos de
monitoramento instalados foram coletadas 21 amostras de agua subterranea através do
método de baixa vazdo conforme a NBR 15.847, de forma a manter as condigdes de
fluxo subterrdneo existentes na area. As amostras foram coletadas em diferentes
campanhas, realizadas ao longo de 2011 a 2014, de forma a avaliar resultados dos
diferentes ciclos hidrolégicos.

As amostras de solo e &gua subterrnea foram etiquetadas com nimero da amostra,
data e hora da coleta, e armazenadas em local refrigerado. O tempo de validade das
amostras (holding time) foi respeitado e as amostras foram enviadas a um laboratério
com certificacdo fornecida pelo INMETRO da NBR ISO/IEC 17025 para que fossem
analisados os compostos HPAs.

Para controle de qualidade do método de amostragem e das analises quimicas
realizadas, foram coletadas amostras de agua subterranea para analise de branco de

equipamento, e seus resultados foram validados posteriormente.

O método de andlise quimica dos compostos quimicos de interesse em solo e &gua
subterranea seguiu a norma estabelecida pela U.S. EPA 8270D (2014) - Semivolatile
Organic Compounds by Gas Chromatography / Mass Spectrometry (GC/MS).

A validacdo dos dados analiticos das amostras de solo e 4gua subterranea coletadas
foi realizada conforme procedimento estabelecido na NBR 16209 — Avaliagdo de

risco & saude humana para fins de gerenciamento de areas contaminadas.

Apos a obtencdo dos dados, foram elaboradas as plumas de contaminacdo da agua
subterrdanea de modo a relaciona-las com as fontes primarias e secundarias de
contaminacdo, alem de delimitar horizontalmente as plumas, incluindo ocorréncias de

LNAPL e produto adsorvido ao solo.
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Através dos dados analiticos das campanhas realizadas foi realizada uma analise
estatistica descritiva na qual foram calculadas as concentragbes minima, maxima,
média, desvio padrdo e pontos onde ocorreram as concentragdes maximas de cada
substancia quimica de interesse (SQI). O conjunto de resultados analiticos disponiveis
foi submetido a uma analise quanto & ocorréncia de valores outliers (valores
extremamente discrepantes quanto aos intervalos observados) para que estes valores
fossem desconsiderados. No entanto, ndo foram observados resultados com esta
caracteristica. Para efeitos de andlise estatistica, os resultados cujas concentracdes
foram inferiores ao limite de quantificacdo (LQ) do método analitico foram tratados
como sendo metade do LQ.

Conforme descrito no Capitulo 2, o conhecimento dos pardmetros do meio fisico de
uma determinada &rea € uma importante etapa na realizacdo do modelo conceitual da
area estudada e de uma ARSH. Portanto, para a caracterizagdo dos parametros
geotécnicos do solo no presente estudo de caso, foram coletadas duas amostras de
solo deformadas e duas amostras indeformadas, nas profundidades de 0,3 e 2,5 m,
para a analise dos parametros do meio fisico. A coleta de amostras indeformadas foi
realizada segundo a NBR 9820 - Coleta de amostras indeformadas de solos em furos

de sondagem, em areas ndo contaminadas do terreno.

As amostras foram enviadas a um laboratério certificado pelo INMETRO (NBR
ISO/IEC 17025), e tiveram os parametros umidade natural, densidade de particulas,
fracdo de carbono orgénico, condutividade elétrica, pH, densidade do solo, porosidade
total e efetiva, percentual de sélidos e granulometria analisados através dos métodos
descritos no Manual de Métodos de Andlise de Solo (EMBRAPA, 2011). Os

resultados das analises serdo apresentados no Capitulo 4 — Resultados.

Para a determinacdo da condutividade hidraulica dos pog¢os de monitoramento, foram
realizados ensaios de permeabilidade do tipo Slug Test em trés pocos de
monitoramento, com o objetivo de medir o tempo de rebaixamento e de recuperacdo

do aquifero.

O ensaio Slug Test consiste em avaliar in situ o retorno de um aquifero ao seu nivel
piezométrico em equilibrio ap6s uma perturba¢do no pogo que cause variagdo na sua
carga hidraulica. Sdo determinados intervalos de tempo nos quais a variagdo do nivel

d’agua é medida, fornecendo dados para a construgdo de uma curva de recuperagdo
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do aquifero. Os dados obtidos a partir destes ensaios foram inseridos no programa
Aquifer Test da empresa Waterloo Hydrogeologic Inc., e analisados conforme
metodologia estabelecida por Hvorslev (1951). A partir dai foram obtidas curvas de
recuperagdo do aquifero, e determinadas suas condutividades hidraulicas.

Com base nos parametros que exercem influéncia no transporte de contaminantes e
nas concentragdes dos compostos detectadas em solo e &gua subterranea foi avaliada a
distribuicdo espacial da contaminagdo. Com relagdo aos parametros decaimento e
dispersdo, estes foram considerados despreziveis, uma vez que os HPAs sédo
compostos quimicamente estaveis e com baixa capacidade de degradagéo.

3.1.2
Avaliacdo da Exposicéo

Conforme ilustrado na Figura 6, a etapa seguinte a obtencdo de dados foi a avaliagcdo
da exposicdo, que reuniu dados da area de estudo capazes de caracterizar a
contaminacdo atual para o estabelecimento dos cenarios de exposi¢do futuros naquele
local. Quando realizamos a ARSH, podemos considerar diversos cenarios de
exposicdo, que devem ser relacionados a uma fonte priméria e, por vezes, secundaria
de contaminagdo, um caminho de exposigéo, um ponto de exposi¢do (PDE), uma via

de ingresso e receptores.

A avaliacdo da exposicdo foi realizada em trés etapas: caracterizagdo da exposicéo,

identificacdo dos caminhos de exposicao e quantificacdo da exposigéo.

3.1.21
Caracterizagcao da Exposicao

De acordo com a U.S. EPA (1989), na etapa de caracterizacdo da exposi¢cdo devem

ser descritos 0s potenciais receptores e parametros de exposicao.

Os potenciais receptores considerados no presente estudo foram os futuros
trabalhadores da area considerada no estudo de caso, que sera ocupada no futuro por
atividades comerciais, sem ocupacao residencial. As caracteristicas de exposigéo,
como frequéncia e duracdo da exposi¢do, foram selecionadas com base na jornada de
trabalho do Rio de Janeiro com base no regime trabalhista atual, também
recomendada pela CETESB (CASARINI; DIAS; LEMOS, 2001). Estes parametros

sdo apresentados na Tabela 3 abaixo.
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Tabela 3 - Parametros de exposi¢céo dos receptores expostos na area de estudo.

Parametro Unidade Receptor Comercial
Duragéo da exposicao Anos 25
Expectativa de Vida Anos 72
Tempo médio para efeitos carcinogénicos Dias 26280
Tempo médio para efeitos ndo carcinogénicos Dias 9125
Massa corporea kg 70
Tempo de Exposicao para inalacado de particulas e Horas/dia 8
vapores do solo superficial
Tempo de Exposi¢ao para contato dérmico com agua :
subterranea e 2
Tem.po de Exposicdo para inalagédo de vapores em Horas/dia 8
ambientes abertos
Tempo de Exposi¢ao para inalagdo de vapores em .
ambientes Fechados ARIER ) g
Frequéncia dg Exposi¢do para Contato dérmico com Dias/ano 290
solo superficial
Frequéncia de Exposicao para Contato dérmico com a -
agua subterranea DIEEE 2
Frequéncia de Eventos para contato dérmico com o solo Eventos/dia 1
Taxa de ingestéo de solo mg/dia 50
Taxa de inalagao diaria em ambientes fechados m*/hora 1,20
Taxa de inalagao diaria em ambientes abertos m®hora 1,20
Taxa de ingestéo diaria de agua L/dia 1,00
Fator de aderéncia do solo na pele mg/cm?.evento 0,20
Area superficial da pele disponivel para contato dérmico cm? 2457

- solo e 4gua subterranea

A metodologia de Avaliagdo de Risco recomenda a avaliacdo de receptores dentro e
fora da area de interesse. No entanto, como o foco deste estudo foi especificamente
avaliar a exposi¢do e o risco a saude humana de futuros trabalhadores que irdo ocupar
a area de estudo, esta avaliacdo ndo considerou os receptores localizados no entorno

da area estudada.
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3.1.2.2
Identificagdo dos Caminhos de Exposigéo

A identificacdo dos caminhos de exposicdo consiste na identificacdo das fontes e
mecanismos de contaminacéo, selecdo das SQIs, identificacdo dos PDE e rotas de
exposicéo (U.S. EPA, 1989).

Os caminhos de exposicdo sdo aqueles através dos quais a contaminacéo se desloca
desde a fonte de contaminacdo até o PDE, onde o receptor tera contato com o

contaminante.

Uma fonte priméria de contaminagdo é o local onde ocorreu a liberacdo do
contaminante para um ou mais meios impactados, como um tanque com vazamento
de combustivel, por exemplo®. Uma fonte secundaria é um meio impactado que pode
liberar contaminantes para outros meios, como um DNAPL ou um solo impactado

capaz de liberar contaminantes para a agua subterrdnea ou em forma de vapor.

Apos a identificagdo das fontes de contaminacéo, foram avaliados os compartimentos
ambientais potencialmente impactados, e 0s mecanismos de transporte entre a fonte e

0S receptores no ponto de exposicao.

Apos as etapas descritas acima, foram selecionadas as SQIs para as quais a exposicéo
e o risco foram posteriormente quantificados. A selecdo de SQIs no presente estudo

foi realizada com base nas etapas descritas na NBR 16209, apresentadas a seguir:

Identificacdo dos contaminantes potenciais, com base nas potenciais fontes de
contaminagdo, matérias primas utilizadas e histérico da area para cada

compartimento ambiental aplicavel.

Comparacdo entre as concentragdes dos compostos quimicos analisados e 0s
valores de referéncia aplicaveis. No presente estudo foram considerados
valores de investigacdo (V1) da Resolugdo CONAMA 420 (2009) e da Lista
de valores orientadores para compostos quimicos baseados no risco da U.S.
EPA, Regido 9 (Risk based screening levels — Region 9) publicada em maio de

2016. Foram adotadas duas fontes de VIs, uma vez que a Resolugdo

! Segundo a NBR 16209, fonte de contaminag&o também pode ser compreendida como o local onde ha
concentracdo maxima de um determinado composto de interesse.
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CONAMA 420 abrange um pequeno numero de HPAs e esta mais defasada do
que a listagem Norte Americana

Avaliacdo da disponibilidade de dados toxicolégicos e fisico-quimicos

validados cientificamente para os compostos selecionados.

As etapas de identificagdo dos mecanismos de transporte e SQIs sdo diretamente
relacionadas aos parametros do meio fisico, pois estes definirdio a etapa de
modelamento matematico que descrevera o transporte do contaminante no meio, seu
particionamento entre os diversos compartimentos ambientais, as transformacdes
quimicas e bioldgicas que o contaminante pode sofrer até chegar ao PDE e a retengéo

e retardo do contaminante ao longo do seu transporte no meio subterraneo.

Os pontos de exposi¢cdo podem estar localizados sobre a fonte de contaminagéo ou a
uma determinada distancia dela. No presente estudo de caso, foram selecionadas trés
distancias, com base nas dimensdes da area de estudo: sobre a fonte de contaminagéo
(distéancia nula da fonte), 20 m da fonte e 100 m da fonte. Para a modelagem das
concentragdes em vapor foi utilizado o modelo inter-meios de Johnson & Ettinger
(JOHNSON; ETTINGER, 1991) e para o transporte em meios saturados foi utilizado
0 modelo estabelecido por Domenico (1987).

A etapa seguinte da elaboracéo do cenario de exposicéo foi a identificagdo das vias de
ingresso ou rotas de exposicao, isto é, a forma como o contaminante ird ingressar no
organismo do receptor, que no estudo de caso é o futuro trabalhador. Estas rotas
podem ser resumidas como a ingestdo, contato dérmico com solo ou agua subterranea
impactados e inalagdo de contaminantes por meio do vapor impactado. A ingestdo e
contato dérmico em conjunto podem ser também chamados de contato direto.
Receptores podem ndo ter contato direto com um meio impactado, mas tém contato
indireto, como por exemplo, com o vapor oriundo do solo ou agua subterranea
contaminados. Um receptor somente tera contato direto com um solo impactado, por
exemplo, se houver solo exposto na area. No entanto, mesmo que nao exista solo
exposto na area, este mesmo receptor pode estar exposto através da inalacdo de

vapores do solo impactado. O mesmo se aplica a agua subterranea.
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3.1.2.3
Quantificacao da Exposicao

A etapa de quantificacdo da exposicdo consiste em determinar as concentracOes de
exposi¢do no PDE e as doses de exposicao.

A determinacéo das concentragdes no ponto de exposi¢do (Cppg) deve avaliar qual a
concentragdo mais representativa para cada SQI selecionada. Conforme sugerido pela
U.S. EPA, foi utilizada a concentragdo méxima obtida atraves dos dados analiticos,
que corrobora com o Principio da Precaucdo (MMA, 2016; RAMID; RIBEIRO,
1992).

A selegdo das Cppes considerou todas as campanhas de amostragem realizadas na area
de estudo e selecionou as concentragcbes maximas obtidas entre 2011 e 2014, tanto

para solo quanto para agua subterranea.

A etapa seguinte foi o célculo das doses de exposicao (dose de ingresso do composto
no organismo humano através da ingestdo, dose absorvida pelo organismo através do
contato dérmico e concentracdo de exposicao por inalagdo de vapores), que precedeu

o célculo dos indices de risco a saude.

A equacdo geral para o célculo do ingresso por meio da ingestdo € dada por
(U.S.EPA, 1989):

" =6 — eq.(8)

Onde

lih € 0 ingresso de uma determinada SQI por meio da ingestdo de solo ou agua
subterranea, expresso em miligramas por quilogramas dia (mg/kg.dia);

Cepe € a concentracdo no ponto de exposicdo, expressa em miligramas por

quilograma (mg/kg) de solo ou miligramas por litro (mg/L) de &gua;

IR é a taxa de ingestdo diaria de solo ou agua expressa em quilogramas por dia (kg/d)
de solo ou litros por dia (L/d) de agua;
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EF é a frequéncia da exposicéo, expressa em dias por ano (d/a);
ED ¢ a duragdo da exposi¢do, expressa em anos (a);

BW é o peso corpéreo médio, expresso em quilogramas (kg);
AT € o periodo de exposicao, expresso em dias (d).

Quando trata-se da ingestdo de solo, deve ser multiplicado ao numerador os
parametros FI (fragdo ingerida da fonte, adimensional) e o fator de converséo (CF) de
quilogramas para miligramas (10° kg/mg). Desta forma, para a ingestdo de solo
superficial, a equacdo a ser utilizada € (U.S.EPA, 1989):

0 =0 eq.(9)

Para a rota de contato dérmico com a dgua subterranea a equacdo para céalculo de dose
absorvida pelo organismo é dada por (U.S.EPA, 1989):

00; =0 eq.(10)

Onde

DA:sgua € a dose absorvida pelo organismo através do contato dérmico com uma

determinada SQI, expresso em miligramas por quilogramas dia (mg/kg.dia);

Cepe € a concentracdo no ponto de exposicdo, expressa em miligramas por litro

(mg/L) de agua;

AS é area superficial de pele disponivel para contato dérmico, expressa em

centimetros quadrados (cm?);
EF é a frequéncia da exposicdo, expressa em dias por ano (d/a);

ET é o tempo de exposicdo, expresso em horas por dia (h/d);
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ED € a duragdo da exposi¢do, expressa em anos (a);

PC é o coeficiente de permeabilidade da pele, expresso em centimetros por hora
(cm/h);

CFq é o fator de conversdo, de 107 litros por centimetros clbicos (L/cm?);
BW € 0 peso corpdreo médio, expresso em quilogramas (kg);
AT € o periodo de exposicao, expresso em dias (d).

Para a rota de contato dérmico com o solo a equagéo para calculo de dose absorvida
pelo organismo € (U.S. EPA, 1989):

06 =6

eq.(11)

Onde

DAgio € a dose absorvida pelo organismo através do contato dérmico com uma

determinada SQI, expresso em miligramas por quilogramas dia (mg/kg.dia);

Cepe € a concentracdo no ponto de exposicdo, expressa em miligramas por

quilograma (mg/kg) de solo;

AS é area superficial de pele disponivel para contato dérmico, expressa em

centimetros quadrados por evento de contato com o solo (cm?/evento);
EF é a frequéncia da exposicéo, expressa em eventos por ano (eventos/a);
FAD ¢ o fator de absor¢do dérmica, adimensional;

FA ¢é o fator de aderéncia do solo na pele, expressa em miligramas por centimetro

quadrado (mg/cm?). Este fator varia de acordo com o tipo de solo;
ED € a duragdo da exposi¢do, expressa em anos (a);

CFq é o fator de conversdo, de 10° quilogramas por miligrama (kg/mg) para solo;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA


PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

63

BW € 0 peso corpdreo médio, expresso em quilogramas (kg);
AT € o periodo de exposicao, expresso em dias (d).

E importante ressaltar a diferenca entre a dose de ingresso através da rota de ingest&o
e a dose de absorcdo através da rota de contato dérmico. No ultimo caso, fatores de
absorcdo dérmica (FAD) sdo aplicados para refletir a dessor¢do do composto do solo

e a absorcdo do mesmo através da pele e entdo pela corrente sanguinea.

Quando trata-se de exposicdo através da inalacdo de vapores deve-se considerar a
concentragéo de exposi¢cdo (CE), e ndo mais o0 ingresso calculado com base no peso
corporeo ou taxa de ingresso. O célculo da CE decorrente da inalagdo para compostos
carcinogénicos deve se basear na equacgdo abaixo (U.S. EPA, 2009).

00

eq.(12)

Onde

CE ¢ a concentracdo de exposicao por inalacdo de vapores da agua subterrdnea ou do
solo subsuperficial em ambientes fechados, expressa em microgramas por metro

ctbico (pg/m®);

Car € a concentracdo da SQI no ar em ambientes fechados, expressa em microgramas
por metro clbico (pg/m®). Este parametro pode ser medido no ar ambiente ou

modelado a partir de concentragdes existentes no solo e/ou 4gua subterranea;
ET é o tempo de exposicdo, expresso em horas por dia (h/d);

ED é a duragdo da exposicéo, expressa em anos (a);

EF é a frequéncia da exposicéo, expressa em dias por ano (d/a);

AT é o tempo médio para ocorréncia de efeitos carcinogénicos adversos, expresso em
horas (h). Quando o efeito é crénico, deve-se considerar AT em anos x 365 dias/ano x

24 h/dia, e calcular o valor em horas.
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Para casos de inalagdo de compostos ndo carcinogénicos, a CE devera ser igual a
concentragdo do contaminante no ar (medida ou modelada a partir da conentracédo do

solo ou 4gua subterranea).

No presente estudo, a concentracdo de HPAs no vapor foi modelada através do
programa Risk-Based Correctvie Action (RBCA) a partir das concentragdes existentes

em solo e agua subterranea.

3.1.2.3.1.
Risk-Based Corrective Action (RBCA)

O programa utilizado para o célculo da dose de ingresso bem como o calculo do risco
a saude humana foi o Risk Based Corrective Action (RBCA) Tool Kit Chemical
Releases versdo 2.6. Este aplicativo foi escolhido devido a sua capacidade de integrar
modelos de transporte de contaminantes para diversos compartimentos ambientais e
por se basear nas metodologias de Awvaliagdo de Risco a Saide Humana

internacionalmente aceitas e utilizadas.

Este programa utiliza como padrdes dados norte-americanos. Portanto, para que o
modelo fosse adaptado a &rea de interesse, localizada no Brasil, os dados de exposi¢ao
foram alterados para dados especificos da area ou, na auséncia destes, dados
sugeridos pela CETESB (2009).

Os dados do meio fisico utilizados foram especificos da area de estudo. A umidade
volumétrica na franja capilar foi assumida como 90% da porosidade do solo, e a
umidade volumétrica da zona vadosa foi assumida como 64% da porosidade total,

conforme observado a partir dos dados da area de estudo.

O valor de condutividade hidraulica utilizado no programa foi a média entre as

permeabilidades dos pocos de monitoramento obtidas através do Slug Test.

O valor utilizado para a permeabilidade de vapor ndo era conhecido, portanto foi
adotado o valor indicado pela CETESB (2009), de 1x10° cm? (ou 1x10™° m?). Os
pardmetros “razdo de troca de ar em espacos fechados”, “espessura das fundagdes”,
“fracdo de trincas na fundacdo”, “umidade volumétrica das trincas”, “proporcao
volumétrica de ar nas trincas” e “taxa de infiltracdo no solo” também eram

desconhecidos e foram assumidos como os valores indicados pela CETESB (2009).
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As equac0es utilizadas pelo programa para calcular o indice de risco e perigo sdo as
mesmas descritas na Se¢do 3.1.4.

As equacgOes utilizadas pelo programa para modelar o transporte de vapor da &gua
subterrénea ou do solo para ambientes abertos ou fechados séo apresentadas a seguir.
Estas foram baseadas da norma norte-americana ASTM (2015) Standard Guide for
Risk-Based Corrective Action.

Fator de volatilizacdo da &gua subterrdnea para vapores em ambientes fechados
(ASTM, 2015):

Para Qs=0

w0 | = , — eq.(13)

><)>< x

~
X

Para Q>0

w0 = — eq.(14)

Sendo

x

Y=—F—F eq.(15)
Onde

VFgwesp € 0 fator de volatilizagdo da agua subterrdnea para vapores em ambientes
fechados (cm®-agua/cm®-ar);

Ay € a area do contra-piso;
Deit.ork € @ difusividade efetiva em trincas do piso com fundagdo (cm?/s);

Derrws € a difusividade efetiva considerando um nivel d’agua médio até a superficie
(cm?/s);

DFesp € 0 fator de dispersdo para ar em ambientes fechados (cm/s);
Her é 0 coeficiente da lei de Henry efetivo (cm*-agua/cm®-ar);

Lgw € a profundidade do nivel d’agua (cm);
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Lok € a espessura da fundagdo do piso do ambiente fechado considerado (cm);
Qs é o fluxo convectivo através do piso (cm*/s);

d é a fracéo de trincas na fundacéo (cm?/cm?):;

Fator de volatilizacdo da &gqua subterrdnea para vapores em ambientes abertos
(ASTM, 2015):

wo = eq.(16)

Onde

VFgwamb € 0 fator de volatilizagdo da agua subterranea para vapores no ar ambiente

(cm*-agua/cm®-ar);

Derrws € a difusividade efetiva considerando um nivel d’agua médio até a superficie

(cm?/s);
DF.mb € 0 fator de dispersdo para ar ambiente (cm/s);
Her é 0 coeficiente da lei de Henry efetivo (cm*-agua/cm®-ar);

Lgw € a profundidade do nivel d’agua (cm);

Fator de volatilizacdo do solo superficial para vapores no ar ambiente (ASTM, 2015):

w0 = — — X eq.(17)
ou
W0 = — = y eq.(18)

Dentre as equacdes 17 e 18 deve prevalecer a de menor resultado.

Onde
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VFs é o fator de volatilizacdo do solo superficial para ar ambiente (g-solo/cm?*-ar);
Defrvad € 0 coeficiente de difusividade efetiva em areas vadosas (cm?/s);

DFamp € 0 fator de dispersdo para ar ambiente (cm/s);

Her é 0 coeficiente da lei de Henry efetivo (cm*-agua/cm®-ar);

Ksw € coeficiente de parti¢do solo-4gua (cm3-égua/g-solo);

L € a espessura do solo superficial (cm);

Js¢ a densidade do solo (g/cm®);

U é o tempo médio para o fluxo de emiss&o de vapor na superficie (anos);

Fator de volatilizacdo do solo subsuperficial para vapores no ar ambiente (ASTM,
2015):

w0 = = eq.(19
, % S 0.(19)

Se houver uma espessura finita de solo subsuperficial especificada, deve ser

considerada também:

w0 = eq.(20)

Dentre as equacdes 19 e 20 deve prevalecer a de menor resultado.
Onde

VFsamp é 0 fator de volatilizagdo do solo subsuperficial para ar ambiente (g-solo/cm®-

ar);

Dettvad é 0 coeficiente de difusividade efetiva em areas vadosas (cm?/s);
DF.mb € 0 fator de disperséo para ar ambiente (cm/s);

Her é 0 coeficiente da lei de Henry efetivo (cm*-agua/cm®-ar);

Ksw é coeficiente de particdo solo-4gua (cm?-agua/g-solo);
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Ls € a profundidade até o solo subsuperficial (cm);
ds € a profundidade da camada de solo subsuperficial impactada (cm);

U é atempo médio para o fluxo de emissdo de vapor na superficie (anos).

Fator de volatilizacdo do solo subsuperficial para vapores em ambientes fechados

(ASTM, 2015):

Para Qs=0

w0 = - eq.(21)
( ’ < )X x

Para Q>0

w0 = - - eq.(22)
L ’ ERE S

Sendo

§=— eq.(23)

Se houver uma espessura finita de solo subsuperficial especificada, deve ser

considerada também:

w0 = eq.(24)

Dentre as equacdes 21 ou 22 e 24 deve prevalecer a de menor resultado.
Onde

VFsesp € 0 fator de volatilizagdo do solo subsuperficial para vapores em ambientes

fechados (g-solo/cm®-ar);
Ay € a area do contra-piso;
Deir.ork € @ difusividade efetiva em trincas do piso com fundagdo (cm?/s);

Dettvag é 0 coeficiente de difusividade efetiva na area vadosa (cm?/s);
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DFesp € 0 fator de dispersdo para ar em ambientes fechados (cm/s);

Her é 0 coeficiente da lei de Henry efetivo (cm*-4gua/cm®-ar);

Ksw € 0 coeficiente de particdo solo-4gua (cm®-agua/g-solo);

Ls € a profundidade até o solo subsuperficial (cm);

Lk € aespessura da fundagdo do piso do ambiente fechado considerado (cm);
Qs é o fluxo convectivo através do piso (cm*/s);

d é a fracéo de trincas na fundacéo (cm?/cm?);

ds € a profundidade da camada de solo subsuperficial impactada (cm);

U é a tempo médio para o fluxo de emissdo de vapor na superficie (anos).

Coeficiente de difusdo efetiva em camadas de solo homogéneas (ASTM, 2015):

0 =0 —+0 ) eq.(25)

x
Onde

Dest € 0 coeficiente de difusdo efetiva (cmzls);

D.ir € o coeficiente de difusdo molecular no ar (cmzls);

Dwater € 0 coeficiente de difusdo molecular na agua (cm?/s);
Her é 0 coeficiente da lei de Henry efetivo (cm*-agua/cm®-ar);
dair € 0 teor volumétrico de ar no solo (cm*-ar/cm®-solo);

dwater € O teor volumétrico de 4gua no solo (cm®-agua/cm®-solo);

dr é a porosidade do solo (cm*-ar/cm*-s010) = dair + Ohyater -
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Coeficiente de difusividade efetiva média entre o nivel d’dgua e o solo superficial

(ASTM, 2015):

o = eq.(26)

Onde

Deriws € 0 coeficiente de difusividade efetiva médio entre o nivel d’agua e o solo
superficial (cm?/s);

Desfvad € 0 coeficiente de difusividade na zona vadosa (cmzls);
Defr.cap € 0 coeficiente de difusividade na franja capilar (cm?/s);
hy € a espessura da zona vadosa (cm);

heap € a espessura da franja capilar (cm);

Lgw € a profundidade do nivel d’agua (cm), Lgw=hv+hcap.

Fator de Lixiviacdo: solo para a 4gua subterranea (ASTM, 2015):

00 =— eq.(27)
Sendo
00 , == eq.(28)

Se houver uma espessura finita de solo subsuperficial especificada, deve ser

considerada também:

w = eq.(29)
Dentre as equacdes 27 e 29 deve prevalecer a de menor resultado.

Onde

LFs é 0 fator de lixiviacdo do solo para a 4gua subterranea (g-solo/cm®-agua);
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| é ataxa de infiltracdo de 4gua (cm/ano);
Ksw € 0 coeficiente de particéo solo-agua (cm3-agua/g/solo);

LFpw,gw € 0 fator de lixiviagdo, dado como a razdo entre a concentracédo na agua

contida nos poros do solo e a concentracdo na agua subterranea (cm®-agua/cm®-agua);
Ugw € a velocidade de Darcy (cm/ano);

W é a largura da area fonte (cm);

1 é a altura da zona de mistura da agua subterranea (cm);

U é a duragdo média da lixiviagaco (anos);

ds € a profundidade da camada de solo subsuperficial impactada (cm).

Célculo da proporcéo da concentracdo total do solo para a concentracdo da 4gua dos
poros na zona vadosa (ASTM, 2015):

L = eq.(30)

Esta equacdo é utilizada no célculo da razéo entre a concentracdo total em solo e a
concentragdo na &gua contida nos poros na zona vadosa. E assumido que a parti¢io
entre as concentragcdes do composto em solo (adsorvido), &gua nos poros e vapor nos
poros esta em equilibrio em concentragdes abaixo da solubilidade aquosa do

composto puro (S) ou da concentracao de saturagao do vapor (Csatyap)-
Onde

Ksw é 0 coeficiente de particdo solo-4gua (cm*-agua/g-solo);

Csatvap € @ concentracéo de saturagdo do vapor (mg/m®-ar);

Her é 0 coeficiente da lei de Henry efetivo (cm*-agua/cm®-ar);

Kq é o coeficiente de particdo solo (adsorvido) — agua (cm®-agua/g-solo):;

15é a densidade do solo (g/cm®);
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d, & o teor volumétrico de ar no solo (cm*-ar/cm*-solo);

dw é 0 teor volumétrico de 4gua no solo (cm®-agua/cm?*-solo).

Fator de Dispersdo para ar ambiente (ambientes abertos) (ASTM, 2015):

00 = eq.(31)
Onde

DFamp € 0 fator de dispersdo para ar ambiente (cm/s) ou fluxo de emissdo da fonte /
concentracdo do vapor (g/cm?-s)/(glcm®);

A é a area fonte (cm?);
U.ir € a velocidade do ar ambiente na zona de mistura (cm/s);
W € a largura da area fonte (cm);

1 é a altura da zona de mistura (cm);

Concentracdo de Saturacéo do Vapor (para um composto puro) (ASTM, 2015):

6 = x x 10 eq.(32)

PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

Onde

Csatvap € @ concentracéo de saturagdo do vapor (mg/m3-ar);
MW é o peso molecular (g/g-mol);

Py presséo de saturacéo do vapor (mm Hg);

R € a constante universal dos gases (atm-L/g-mol-K), = 0,08206;

Tamb € a temperatura ambiente.
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Fator de Dispersdo para ar em ambientes fechados (ASTM, 2015):

00 =0 x0Yx—— eq.(33)

Onde

DFesp € 0 fator de dispersdo para ar em ambientes fechados (cm/s) ou fluxo de

emissdo da fonte / concentracdo do vapor (g/cm?-s)/(g/cm®);
ER é a taxa de troca de ar no ambiente fechado (1/dia);

Ly corresponde a razdo volume do ambiente fechado / area de infiltracdo (cm);

Fluxo convectivo resultante da pressdo através do contra-piso (ASTM, 2015):

0 =——M——— eq.(34
— 0.(34)

Sendo

Yy =2 eq.(35)

Esta equacdo descreve o fluxo volumétrico através de uma trinca no piso por onde o

vapor ira fluir. As dimens6es da trinca sao X« de comprimento e Rq de largura.
Onde

Qs é o fluxo convectivo através do contra-piso (cm®/s);

Ay é a area do contra-piso (cm?);

dP é a presséo diferencial entre ambiente fechado e aberto (g/cm-s?);

kv é a permeabilidade do solo (cm?);

Xerk € 0 perimetro do contra-piso ou comprimento total da trinca (cm);

Z.« € aprofundidade até a base (porgéo inferior) do contra-piso (cm);

Mair € a viscosidade do ar (g/cm-s) = 1,81E-04;
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d é a fracéo de trincas na fundacdo (cm>-trincas/cm?-area total).

Concentracdo residual no solo (ASTM, 2015):

6 . =Txv eq.(36)
Onde

Caatsoil € @ concentracéo residual no solo (mg/kg);

Ksw € 0 coeficiente de partigéo solo-agua (cm®-agua/g-solo);

S é a solubilidade em agua do composto puro (mg/L);

3.1.3
Andalise da Toxicidade

O processo de ARSH considera, além das etapas descritas até a presente se¢do, a
analise da toxicidade, que tem como objetivo descrever os potenciais efeitos adversos
toxicos e/ou carcinogénicos a saude das populacBes expostas aos compostos de

interesse.

Os potenciais de carcinogenicidade e/ou toxicidade das SQIs séo disponibilizados
através do banco de dados da Agéncia Norte Americana de Pesquisa Sobre o Cancer
(International Agency for Research on Cancer - IARC) e no Sistema Integrado de

Informagdes sobre Risco da U.S. EPA (Integrated Risk Information System — IRIS).

3.14
Caracterizagdo do Risco

Na etapa de caracterizacdo do risco foram calculados os indices e quocientes de risco
por SQI e rotas de exposicdo. Estes resultados levaram aos valores de riscos
cumulativos por rotas de exposicdo, separados por riscos carcinogénicos e nao
carcinogénicos. Por fim, estes riscos foram comparados aos critérios para riscos

aceitaveis adotados no Brasil e foram destacados os riscos que excederam tais limites.

As equacdes utilizadas para a quantificagdo do risco a saude sdo apresentadas abaixo:
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Risco por contato direto com compostos carcinogénicos (U.S. EPA, 1989):

Yiiog = 0£iQ x YO eq.(37)

Onde

Riscoc € o indice de risco carcinogénico resultante da ingestdo ou contato dérmico do

contaminante em solo ou agua subterranea, adimensional.

Dose é a dose ingerida, lin, ou absorvida pela pele, DA, apresentadas na Secdo 3.1.2.3,

expressa em miligrama por quilograma dia (mg/kg.dia), e

SF é o slope factor estebelecido para cada composto, expresso em miligrama por
quilograma dia (mg/kg.dia) . Valores de SF sdo publicados pelo IRIS para compostos

de forma individual;

Risco por contato direto com compostos néo carcinogénicos (U.S. EPA, 1989):

Ying =— eq.(38)

Onde

Risconc € 0 quociente de risco ndo carcinogénico (ou quociente de perigo) resultante
da ingestdo ou contato dérmico do contaminante em solo ou &gua subterrénea,

adimensional.

Dose é a dose ingerida, lin, ou absorvida pela pele, DA, apresentadas na Secdo 3.1.2.3,

expressa em miligrama por quilograma dia (mg/kg.dia), e

RfD é a dose de referéncia, que pode ser para ingestdo ou para contato dérmico,
estebelecida para cada composto, expressa em miligrama por quilograma dia
(mg/kg.dia). Valores de RfD séo publicados pelo IRIS para compostos de forma

individual;
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Risco por inalacdo de vapores contendo compostos carcinogénicos (U.S. EPA, 2009):

Yihé = TYY x &0 eq.(39)

Onde

Riscoc € o indice de risco carcinogénico resultante da inalagdo de vapor,

adimensional.

IUR é o fator de risco unitario em cenarios de inalacdo denominado de Inhalation
Unit Risk, expresso em metro cubico por microgramas (ng/m®)™. Valores de IUR s&o
publicados pelo IRIS para compostos de forma individual,

CE ¢é a concentragdo de exposicdo descrita na Secdo 3.1.2.3, expressa em

microgramas por metro ctbico (ug/m®).

Risco por inalacdo de vapores contendo compostos ndo carcinogénicos (U.S. EPA,
2009):

Yiigg =— eq.(40)

Onde

Risconc € 0 quociente de risco ndo carcinogénico (ou perigo) resultante da inalagéo de

vapor, adimensional.

CE ¢é a concentragdo de exposicdo descrita na Secdo 3.1.2.3, expressa em

microgramas por metro ctbico (ug/m®).
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RfC é a concentragdo de referéncia, expressa em microgramas por metro cubico
(ug/m®). Valores de RfC sdo publicados pelo IRIS para compostos de forma
individual. A RfC pode ser substituida por qualquer outro valor de toxicidade

estabelecido pelo IRIS que se aplique & exposicdo por inalacao.

3.2
Andélise de Sensibilidade dos Parametros do Meio Fisico

A analise de sensibilidade teve como objetivo avaliar quais parametros do meio fisico
exercem maior influéncia no risco a saide humana na area contaminada por HPAs
selecionada no estudo de caso. Para tanto, foi adotado o método gréafico através de
uma analise de sensibilidade one-at-a-time (OAT), que consistiu em variar parametros
selecionados individualmente, mantendo os demais parametros constantes, e, por fim,
avaliar o efeito daquela variacdo individual no resultado final de risco a saude

humana.

Este método foi realizado para os parametros condutividade hidraulica, porosidade,
gradiente hidraulico, profundidade do nivel d’4gua e FOC. Os valores aplicados aos

parametros (valores centrais) foram especificos da area de estudo.

Cada valor central foi variado positiva e negativamente, em intervalos de 25%
(percentis). Para a variagdo de cada pardmetro foram realizadas simulagdes para
quatro diferentes rotas de exposi¢do (inalagdo em ambientes abertos, inalacdo em
ambientes fechados, contato direto com o solo e contato direto com a &gua
subterranea), e trés distancias da fonte de contaminagdo (sobre a fonte, a 20 m da
fonte e a 100 m da fonte), com exce¢do do contato direto com o solo, que se aplicava
somente ao cenario sobre a fonte. Um total de 200 simulag¢fes [5 pardmetros de
entrada x 4 percentis (-50%, -25%, +25% e +50%) x 4 rotas de exposi¢cdo x 3

distancias (exceto contato com o solo)] foram realizadas.

Os resultados foram agrupados por rota de exposicdo, potencial carcinogénico e

distancia da fonte, e apresentados de forma grafica.

A Tabela 4 abaixo apresenta os valores centrais de cada parametro e as variagdes

consideradas na Anélise de Sensibilidade.
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Tabela 4 - Valores centrais e variac6es dos parametros do meio fisico considerados no presente

estudo.
Viores  araulca PorosSade  QGRIIC  Profunddade  FOC
(cm/dia) O]
50% menor 4,049 0,178 0,0050 0,795 3,95
25% menor 6,074 0,267 0,0075 1,192 5,92
Central 8,098 0,356 0,0100 1,590 7,90
25% maior 10,123 0,445 0,0125 1,987 9,87
50% maior 12,147 0,534 0,0150 2,385 11,85

PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

Legenda: (-): adimensional.
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4
Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos no estudo de caso utilizando a
metodologia de avaliacdo de risco a saude humana com énfase na importancia da
geotecnia para esta abordagem metodoldgica, seguidos de discussdo. Primeiramente
sdo apresentados os dados coletados na area de estudo que possibilitaram a estimativa
do risco a saude dos futuros trabalhadores resultante da ocorréncia de HPAs. Em
seguida sdo apresentados os resultados de exposi¢édo, toxicidade e risco do estudo de
caso e, por fim, os resultados da analise de sensibilidade do risco a saude humana

frente as variagdes dos parametros do meio fisico.

4.1
Caracterizacdo da Area de Estudo

A érea objeto do presente estudo de caso é uma antiga area industrial, atualmente
desativada, localizada na cidade do Rio de Janeiro. O entorno da area de estudo é
ocupado por industrias, comércios e residéncias e areas atualmente em processo de

mudanca de uso de industrial para comercial.

A fébrica que ocupava a &rea de estudo iniciou suas operagdes no inicio do século XX
e permaneceu operante durante até a década de 1990. A principal matéria prima
utilizada ao longo da operacéo da fabrica foi o carvdo, posteriormente armazenado e

descartado no local.

Os processos produtivos da fabrica geravam subprodutos da queima incompleta e da
destilacdo do carvdo, que eram armazenados em diversos locais da &rea de estudo.
Esta conduta resultou na contaminacdo do solo e da &gua subterrénea locais com
diversos compostos quimicos, dentre eles compostos organicos volateis (VOC), semi-
volateis (SVOC) e metais, uma vez que ndo vigoravam legislacdes que orientassem
ou regularizassem a disposi¢do e armazenamento de residuos a época de operacao da

fébrica.
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Os principais compostos detectados em solo e agua subterrdnea na area de estudo,
devido & sua diversidade e concentragdes elevadas, foram os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), que compdem o grupo dos SVOCs.

4.1.1
Historico e Caracterizacdo da Contaminacgao

Conforme mencionado na se¢do anterior, a principal matéria prima utilizada na area
de estudo foi o carvdo. O principal subproduto da queima do carvéo é o alcatrdo de
carvdo. De acordo com Howsam & Jones (1998), solos de areas onde houve queima
de carvdo e ocorréncia de alcatrdo de carvao frequentemente apresentam
contaminagdo por fenois, cresois, hidrocarbonetos alifaticos, benzeno, HPAs e
diversos outros compostos organicos como dibenzofuranos. Em geral, 80% dos
compostos organicos presentes no alcatrdo de carvdo sao formados por HPAs,
especialmente aqueles de alto peso molecular, com destaque para 0S compostos

antraceno, fenantreno, fluoranteno, pireno e benzo(a)antraceno.

Além da presenca do alcatrdo de carvao, o carvao mineral foi utilizado para aterro de
parte do terreno, uma vez que no passado esta pratica era comum, principalmente em
sitios industriais. Desta forma, tanto o alcatrdo de carvdo quanto o préprio carvao
serviram como fonte de contaminacdo para o solo, a d4gua subterrdnea e para a
emissdo atmosférica e volatilizagdo de HPAs de baixo peso molecular, uma vez que
HPAs ndo sdo facilmente degradados e podem permanecer no solo por centenas de

anos.

Pode-se assumir que durante a operacao da fabrica existiam fontes ativas, das quais
contaminantes infiltravam continuamente para o subsolo. Apds a desativagdo da
fabrica, ha cerca de vinte anos, as fontes primarias foram desmobilizadas. No entanto,
na época, permaneceram no local as fontes secundarias, como o produto adsorvido ao
solo e o LNAPL que havia sido originado durante a operagéo. Resultados de estudos
realizados nos Ultimos anos na area avaliada indicaram que o0s produtos que poderiam
atuar como fonte secundaria encontram-se atualmente degradados a ponto de ndo
serem mais capazes de liberar contaminantes para o meio. Portanto, atualmente, a

fonte de contaminacdo ndo é mais considerada continua.
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4.1.2
Caracterizagdo Hidrogeologica

A caracterizacdo hidrogeologica da area de estudo é fundamental para um bom
entendimento dos mecanismos de transporte de contaminantes na area e na elaboracéo
de um modelo conceitual de exposi¢do, a ser utilizado na avaliacdo de risco a saude

humana em &reas contaminadas.

A drea de estudo esta localizada proxima ao mar, que exerce influéncia local sobre o

fluxo da &gua subterranea.

A topografia local é plana e através da realizacdo de 19 sondagens na area de estudo
foi possivel observar que o solo local é composto por uma sequéncia de camadas,

conforme descrito a seguir, do topo para a base:

Aterro de composicdo variada, com espessura média de 2 m, composto
predominantemente por argila arenosa com presenca de carvdo mineral e

fragmentos rochosos;
Aterro areno argiloso com espessura média de 2 m, variando localmente;

Camada de argila preta com matéria organica, com ocorréncia descontinua e
espessura média de 30 cm, em porcGes do terreno abaixo da camada de aterro

areno argiloso;

Solo areno argiloso com presenca de matéria organica e espessura média de
50 cm. Esta camada esta associada a ocorréncia de argila organica nas porcdes

mais proximas ao topo rochoso;

Solo de alteracdo de rocha seguido de embasamento rochoso a profundidade

média de 5,5 m.

A hidrogeologia da area € caracterizada pela presenca de um aquifero livre, com nivel

d’agua médio de 1,59 m de profundidade.

O fluxo da &gua subterrdnea tem direcdo de sudeste para noroeste e ndo sofre
alteracbes de acordo com os ciclos hidroldgicos. Os estudos realizados na &rea
forneceram dados suficientes para a elaboracdo de um modelo conceitual para a area

de estudo, apresentado na secéo 4.3.
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4.2
Cenéario atual de contaminacdo na area de estudo

A partir do conjunto de dados coletados em campo e dados historicos disponiveis foi
possivel compreender o histérico do processo de contaminagdo da area de estudo e

Seu cendrio atual.

A érea de estudo possui duas principais fontes de contaminacdo conhecidas distintas.
Uma fonte é resultante de vazamentos passados de subprodutos gerados no antigo
processo produtivo da fabrica, que impactam principalmente o solo subsuperficial e a
agua subterranea. A segunda fonte é uma fonte difusa, resultante do uso de aterro
contendo escoria de minério, incluindo carvdo mineral, que resultou em um impacto

no solo superficial da &rea.

Durante as sondagens foi observado produto adsorvido ao solo, presente na camada
mais profunda do subsolo, sobre o topo rochoso. Observou-se, portanto, que o
contaminnate liberado na superficie do terreno migrou através da zona vadosa até
atingir o nivel d’&4gua. Nesta profundidade, parte do contaminante se espalhou
horizontalmente na forma de fase dissolvida na agua subterrdnea. No entanto, outra
parte, mais densa do que a agua, continuou a migrar até atingir uma porgao pouco

permeével (solo de alteracdo de rocha e topo rochoso).

Durante o monitoramento dos pocos ndo foi observado fase livre mais densa do que a
agua (DNAPL), no entanto, um dos pocos apresentou fase livre menos densa do que a
agua (LNAPL). Estudos anteriores realizados na &rea estudada mostraram que o
NAPL presente foi gerado hd décadas, quando da operacdo da fabrica, e atualmente
ndo € mais capaz de liberar contaminantes. Portanto, neste caso especifico o LNAPL

ndo atua mais como fonte secundaria.
As dimens0es das fontes de contaminacdo séo apresentadas na Figura 9.

Os resultados analiticos indicaram a ocorréncia de HPAs tanto em solo quanto na
agua subterranea, distribuidos ao longo de grande parte da area avaliada. As maiores
concentragdes estdo localizadas proximas as fontes de contaminacdo, conforme

esperado.
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A Figura 9 abaixo apresenta um desenho esquematico da area de estudo com a

localizagdo das fontes, sondagens realizadas e pogos de monitoramento instalados.
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Figura 9 - Desenho esquematico da area de estudo e pontos de coleta.

Os resultados analiticos das amostras de solo superficial (profundidade até 1 m)

indicaram

a

presenca

dos compostos benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,
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benzo(b)fluoranteno, dibenzo(a,h)antraceno, fenantreno, indeno (1,2,3-cd) pireno e
naftaleno em concentragGes acima dos VIs estabelecidos pela Resolugdo CONAMA
420 ou pela U.S. EPA (2016).

Os resultados analiticos das amostras de solo subsuperficial (profundidade superior a
1 m) indicaram concentragdes de benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, dibenzo(a,h)antraceno e naftaleno em concentragfes acima dos
Valores de Investigagdo (V1) estabelecidos pela Resolugio CONAMA 420 ou pela
U.S. EPA (2016).

Apesar dos compostos identificados acima dos VI nas duas camadas de solo terem

sido semelhantes entre si, as concentragdes e distribuigdes foram diferentes.

As concentragdes dos HPAs no solo superficial foram expressivamente maiores do
que aquelas observadas no solo subsuperficial. A distribuicdo espacial dos compostos
no solo superficial também foi mais abrangente do que no solo subsuperficial. Com
excecdo do fenantreno e do naftaleno, todos os compostos detectados em
concentragdes acima do VI no solo superficial tiveram distribuicdo abrangente,

ocorrendo em diversas porcdes da area de estudo, refletindo sua fonte difusa.

No solo subsuperficial foram observadas ocorréncias pontuais de todos 0s compostos
supracitados, com excecdo do benzo(a)pireno, que apresentou ocorréncia mais
abrangente ao longo da &rea. Esta distribuicdo espacial restrita das concentracdes
superiores ao VI em solo subsuperficial refletem a fonte desta contaminacdo,

caracterizada por uma fonte estacionaria e pontual.

Dentre os compostos identificados em concentra¢des acima do VI em solo superficial
e subsuperficial, aqueles que apresentam maior solubilidade em &gua sdo o fenatreno
(1,29 mg/L) e o naftaleno (31 mg/L). Observa-se que a solubilidade do naftaleno é
alta e seu peso molecular é baixo, portanto era esperada sua ocorréncia em agua

subterranea.

Os resultados analiticos de HPAs nas amostras de agua subterrdnea coletadas ao
longo das campanhas realizadas indicaram a presenca de naftaleno e 2-metilnaftaleno

acima dos VIs.
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Os resultados analiticos da area de estudo possibilitaram avaliar a extensdo da
contaminacdo para que fossem obtidas as dimensdes necessarias ao calculo de risco a

saude humana.

A estatistica descritiva dos resultados obtidos sdo apresentadas nas Tabelas 5, 6 e 7

abaixo.
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Tabela 5 - Estatistica descritiva dos resultados analiticos das amostras de solo superficial.

Composto DeteccOes a((-::iorrr:;?jnotr\.ll Total de FD (%) FD acima Minimo Média Méaximo Desv~io VI Referéncia (f)
(€)] ®) amostras (c) do VI (%) (d) (mg/kg) (e) (mg/kg) (mg/kg) Padréo (mg/kg)

2-Metilnaftaleno 8 0 9 89 0 0,01 6,79 53,00 17,39 3,0E+03 2
Acenafteno 6 0 9 67 0 0,01 2,80 11,00 4,04 4 5E+04 2
Acenatftileno 3 NA 9 33 NA 0,01 3,99 32,00 10,53 NE NE
Antraceno 5 0 9 56 0 0,01 9,28 61,00 19,70 2,3E+05 2
Benzo(a)antraceno 8 4 9 89 44 0,01 14,05 75,00 24,32 2,9E+00 2
Benzo(a)pireno 8 6 9 89 67 0,01 10,35 45,00 14,74 2,9E-01 2
Benzo(b)fluoranteno 8 4 9 89 44 0,01 14,84 68,00 22,21 2,9E+00 2
Benzo(g,h,i)perileno 6 NA 9 67 NA 0,01 5,70 25,00 8,43 NE NE
Benzo(k)fluoranteno 8 0 9 89 0 0,01 5,29 23,00 7,67 2,9E+01 2
Criseno 8 0 9 89 0 0,01 13,18 72,00 23,38 2,9E+02 2
Dibenzo(a,h)antraceno 3 3 9 33 33 0,01 1,23 8,90 2,89 2,9E-01 2
Fenantreno 8 1 9 89 11 0,01 40,67 229,00 75,14 9,5E+01 1
Fluoranteno 8 0 9 89 0 0,01 34,91 149,00 51,65 3,0E+04 2
Fluoreno 5 0 9 56 0 0,01 11,91 95,00 31,23 3,0E+04 2
Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 3 9 67 33 0,01 4,95 29,00 9,44 2,9E+00 2
Naftaleno 8 1 9 89 11 0,01 9,87 71,00 23,10 1,7E+01 2
Pireno 8 0 9 89 0 0,01 29,88 116,00 41,33 2,3E+04 2

Legenda: NA: Nao aplicavel, pois ndo ha valor de investigacdo. NE: VI ndo estabelecido.

(a) Numero de amostras onde o composto foi detectado. (b) nimero de amostras cuja concentracéo ultrapassou o VI. (c) Frequéncia de detecgao percentual do composto.

(d) Frequéncia de deteccao percentual do nimero de amostras cuja concentragao ultrapassou o VI para um determinado composto. (e) As concentragdes minimas
apresentadas correspondem a metade do limite de quantificagcdo do método analitico. (f) Referéncia do VI. Quando um composto possui VI estabelecido tanto pela Resolugéo
CONAMA 420 quanto por U.S. EPA, 2016, foi selecionado o VI mais restritivo, sendo 1: CONAMA 420 e 2: U.S. EPA, 2016.

Composto em negrito: composto cuja concentragdo ultrapassou o VI.
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Tabela 6 - Estatistica descritiva dos resultados analiticos das amostras de solo subsuperficial.

Compost  Detect0es Cvrln(b;} Totalde  FDOO g Zf)'&? ohinimo | Média - Maxmo  Desvio VL Referencia ()
2-Metilnaftaleno 8 0 14 57 0 0,01 1,36 14,00 3,83 3,0E+03 2
Acenafteno 7 0 14 50 0 0,01 0,72 8,90 2,36 4 5E+04 2
Acenatftileno 6 NA 14 43 NA 0,01 0,08 0,35 0,11 NE NE
Antraceno 7 0 14 50 0 0,01 0,87 10,00 2,64 2,3E+05 2
Benzo(a)antraceno 8 1 14 57 7 0,01 0,72 4.80 1,34 2,9E+00 2
Benzo(a)pireno 8 7 14 57 50 0,01 0,49 3,30 0,87 2,9E-01 2
Benzo(b)fluoranteno 8 1 14 57 7 0,01 0,60 4.10 1,08 2,9E+00 2
Benzo(g,h,i)perileno 8 NA 14 57 NA 0,01 0,28 1,80 0,47 NE NE
Benzo(k)fluoranteno 8 0 14 57 0 0,01 0,40 2,40 0,65 2,9E+01 2
Criseno 8 0 14 57 0 0,01 0,77 5,40 1,47 2,9E+02 2
Dibenzo(a,h)antraceno 6 1 14 43 7 0,01 0,07 0,62 0,16 2,9E-01 2
Fenantreno 9 0 14 64 0 0,01 3,05 38,00 10,07 9,5E+01 1
Fluoranteno 9 0 14 64 0 0,01 1,88 11,00 3,70 3,0E+04 2
Fluoreno 7 0 14 50 0 0,01 1,08 14,00 3,72 3,0E+04 2
Indeno(1,2,3-cd)pireno 8 0 14 57 0 0,01 0,30 2,10 0,55 2,9E+00 2
Naftaleno 8 1 14 57 7 0,01 2,82 34,00 9,05 1,7E+01 2
Pireno 8 0 14 57 0 0,01 1,75 9,90 3,26 2,3E+04 2

Legenda: NA: Nao aplicavel, pois ndo ha valor de investigacdo. NE: VI ndo estabelecido.

(a) Numero de amostras onde o composto foi detectado. (b) nimero de amostras cuja concentracéo ultrapassou o VI. (c) Frequéncia de detecgao percentual do composto.

(d) Frequéncia de deteccao percentual do nimero de amostras cuja concentragao ultrapassou o VI para um determinado composto. (e) As concentragdes minimas
apresentadas correspondem a metade do limite de quantificagcdo do método analitico. (f) Referéncia do VI. Quando um composto possui VI estabelecido tanto pela Resolugéo
CONAMA 420 quanto por U.S. EPA, 2016, foi selecionado o VI mais restritivo, sendo 1: CONAMA 420; 2: U.S. EPA, 2016.

Composto em negrito: composto cuja concentragdo ultrapassou o VI.
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Tabela 7 - Estatistica descritiva dos resultados analiticos das amostras de agua subterranea.

PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

Composto DeteccOes ggir:ﬁzrg:)' Total de FD (%) FD acima Minimo Média Méaximo Desv~io VI Referéncia

(€)] Vi (b) amostras (c) do VI (%) (d) (ug/L) (e) (ug/L) (ug/L) Padréo (ug/L) )

2-Metilnaftaleno 10 6 21 48 29 0,08 220,94 693,90 215,22 3,6E+01 2
Acenafteno 9 0 21 43 0 0,08 20,19 176,50 49,09 5,3E+02 2

Acenaftileno 1 0 21 5 0 0,08 3,94 0,64 9,51 NE NA
Antraceno 1 0 21 5 0 0,08 4,15 4,70 9,47 1,8E+03 2
Benzo(a)antraceno 0 0 21 0 0 0,08 3,92 NA 9,52 1,8E+00 1
Benzo(a)pireno 0 0 21 0 0 0,08 3,92 NA 9,52 0,7E+00 1
Benzo(b)fluoranteno 0 0 21 0 0 0,08 3,92 NA 9,52 3,4E-01 2

Benzo(g,h,i)perileno 0 0 21 0 0 0,08 3,92 NA 9,52 NE NA
Benzo(k)fluoranteno 0 0 21 0 0 0,08 3,92 NA 9,52 3,4E+00 2
Criseno 0 0 21 0 0 0,08 3,92 NA 9,52 3,4E+01 2
Dibenzo(a,h)antraceno 0 0 21 0 0 0,05 1,96 NA 4,76 1,8E-01 1
Fenantreno 4 0 21 19 0 0,08 4,66 32,40 8,79 1,4E+02 1
Fluoranteno 6 0 21 29 0 0,08 1,88 3,50 3,10 8,0E+02 2
Fluoreno 4 0 21 19 0 0,08 8,51 65,80 17,15 2,9E+02 2
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0 0 21 0 0 0,08 1,97 NA 4,75 1,7E-01 1
Naftaleno 11 7 21 52 33 0,08 1260,89 6292,70 2164,67 1,4E+02 1
Pireno 6 0 21 29 0 0,08 1,89 4,70 3,17 1,2E+02 2

Legenda: NA: Nao aplicavel, pois o composto néo foi detectado. NE: VI ndo estabelecido.

(a) Numero de amostras onde o composto foi detectado. (b) nUmero de amostras cuja concentragéo ultrapassou o VI. (c) Frequéncia de deteccao percentual do composto.(d)
Frequéncia de detecgdo percentual do nimero de amostras cuja concentracdo ultrapassou o VI para um determinado composto. (e) As concentracdes minimas apresentadas
correspondem a metade do limite de quantificagdo do método analitico. (f) Referéncia do VI. Quando um composto possui VI estabelecido tanto pela Resolugdo CONAMA
420 quanto por U.S. EPA, 2016, foi selecionado o VI mais restritivo, sendo 1: CONAMA 420; 2: U.S. EPA, 2016.

Composto em negrito: composto cuja concentragdo ultrapassou o VI.
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Os resultados da andlise granulométrica do solo indicaram a presenca de solo
areno siltoso com proporcoes semelhantes de areia fina (23,5%), média (22,7%) e
grossa (17,2%) e silte (19,7%).

Os resultados da analise dos parametros geotécnicos do solo obtidos em
laboratério sdo apresentados na Tabela 8. Estes resultados foram utilizados nos
célculos descritos na Secéo 4.5.

Tabela 8 — Resultados dos parametros geotécnicos do solo da area de estudo.

Pardmetros Unidade Valor
Umidade Natural % 23
Densidade de Particulas g/cm3 2,44
Fracdo de Carbono Organico % 0,79
Densidade do Solo g/cm3 1,58
Porosidade Total % 35,6
Porosidade Efetiva % 4.3

A média da condutividade hidraulica medida em trés pocos de monitoramento
através do Slug Test resultou no valor de 9,37 x 10° cm/s, ou 8,10 cm/dia.

Durante as sondagens realizadas na area de estudo foi identificada a ocorréncia de
produto com aspecto de alcatrédo de carvao adsorvido ao solo na camada sobre a
camada de alteracdo de rocha e topo rochoso.

4.3
Avaliacdo da Exposicéo

4.3.1
Identificagdo dos Caminhos de Exposigéo

Os caminhos de exposicdo identificados no presente estudo de caso foram

identificados como:

O meio poroso (solo), por onde o contaminante pode migrar até chegar a
agua subterrénea, e por onde o contaminante na fase vapor pode migrar

para atingir o ar ambiente.
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A 4gua subterranea, através do transporte do contaminante em solugdo e
mesmo na fase ndo aquosa (NAPL), de forma mais lenta;

O ar ambiente, através do transporte do contaminante na forma de vapor.

Os caminhos de exposic¢do descritos acima podem ser ilustrados, como mostra a
Figura 10.

LS N T N B W T N N

Figura 10 - Potenciais caminhos de exposi¢cao para a area de estudo (Modificado de ITRC,
2015).

Com base na descricdo da litologia local, observa-se que as lentes de argila preta
com matéria organica possuem a capacidade de reten¢do do contaminante, devido
as suas carateristicas granulométricas e de afinidade com compostos orgéanicos,
como HPAs. A camada arenosa, por sua vez, pode atuar como caminho
preferencial para o fluxo de contaminantes, possibilitando uma migracdo mais
rapida nesta porgdo do solo. O embasamento rochoso atua como camada pouco

permeavel, onde a migrag&o vertical do contaminante é muito reduzida.
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4.3.2
ldentificagc&do das Rotas de Exposicao

As rotas de exposicdo identificadas no cendrio ao qual os receptores estardo

expostos no futuro podem ser descritas como:
Inalacdo de vapores do solo superficial por trabalhadores locais;

Inalacdo de vapores da &gua subterrdnea e do solo subsuperficial por

trabalhadores locais;

Contato direto (contato dérmico e ingestdo acidental) com o solo

superficial por trabalhadores locais;

Rota hipotética de contato direto (contato dérmico e ingestdo acidental)

com a &gua subterrénea por trabalhadores locais.

A rota de contato direto com a &gua subterrnea serd incompleta no futuro, mas
foi modelada e considerada hipotética para avaliar o potencial impacto da

variacdo dos parametros do meio fisico em agua subterrénea.

A rota de contato direto com o solo foi considerada devido a possibilidade de

haver jardins ou pequenas areas com solo exposto no projeto futuro.

A Figura 11 apresenta 0 modelo conceitual de exposicéo da area de estudo, que
ilustra os dados apresentados nas Secdes 4.3.1 e 4.3.2. Nesta figura também ¢
apresentada a se¢do hidrogeoldgica da area estudada bem como a pluma de
contaminacdo existente e a litologia local. Observa-se nesta figura que a
contaminagdo se apresenta tanto na porcdo superficial do aquifero quanto na mais

profunda, devido a existéncia de HPAs de baixo e alto peso molecular.
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Inalag&o de Vapores Organicos Provenientes

do Solo e Agua Sublerranea em Amblentes Inalagéo de Vapores Organlcos Provenlentes
Abvanos o Fectiados Contato Dérmlco com o Solo e do Solo e Agua Subterranea em Amblentes
Inalagéo de poelra rilclal) Fechados

B, 5

P S il

R AENENEY AFCEEEN,
P R i P % 3 I T

g RO (50 PR I RS

. 1 T

1

100
Fonte Dlfusa

99 : s = Fonte Difusa

_____ Aterro de composlgo
***** varlada

98

o7

96
Argla orgénlca prela

Arela argllosa

Solo de alteragao de
rocha (pouco permedvel)

Topo rochoso

2 Diregao do fluxo subterraneo

o 25 S0
ESCALA HORIZONTAL

Legenda:
Fonte de Contaminagéo Dlifusa | Vaporss provenlentes da 4gua

| , <=l Fiuma de contaminagio
Fante de ContaminagaoPontual | Subterranea e do solo

Figura 11 - Modelo Conceitual de Exposicdo da Area de Estudo

4.3.3
Selecdo das Substancias Quimicas de Interesse

As substancias quimicas de interesse (SQI) utilizadas no célculo da exposicéo e
risco a satde humana foram selecionadas com base nos critérios descritos no
Capitulo 3. Dentre as substancias que apresentaram concentracdes quantificaveis
em solo ou &gua subterranea, o acenaftileno e benzo(g,h,i)perileno ndo possuem
valores orientadores nas bases de dados para valores de referéncias adotadas. O
composto benzo(a)antraceno ndo possui dados toxicoldgicos ou fisico-quimicos
suficientes para o céalculo do risco a saude humana. Portanto, estes trés compostos

ndo foram selecionados como SQIs no presente estudo.

As SQIs selecionadas sdo apresentadas na Tabela 9 abaixo, com os dados

referentes a cada composto selecionado.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA


PUC-RIo - Certificacao Diaital N°

Tabela 9 — Resultados da Selec&o de SQIs para a Avaliacdo de Risco & Saide Humana na Area de Estudo

93

Compartimento Composto Unidade CAS Féee?gcég; (ia(g)e co rl]\/(l:ée;:w?éo VI (b) Fonte (c)
Detectada
Benzo(a)antraceno mg/kg 56-55-3 8:9|89 75,0 65|29 COLtRL ‘21(2)% U.S. EPA,
Benzo(a)pireno mg/kg 50-32-8 8:9|89 45,0 35(029  CONAMA ‘Z‘rggg U.S. EPA,
Benzo(b)fluoranteno mg/kg 205-99-2 8:9|89 68,0 2,9 U.S. EPA, 2016
Solo Superficial | Dibenzo(a,h)antraceno mg/kg 53-70-3 3:9]33 8,9 1,3]0,29 CONAMA ggg Els U.S. EPA,
Fenantreno mg/kg 85-01-8 8:9|89 229,0 95 CONAMA 420
'”denop(i%éﬁ'g’ —cd) mgkg ~ 193-39-5 6:967 29,0 130|129 ~ CONAMAZZD|US EPA
Naftaleno mg/kg 91-20-3 8:9 | 89 71,0 90 | 17 CONAMA 121(2)?-6| U.S. EPA,
Benzo(a)antraceno mg/kg 56-55-3 8:14 |57 4,8 65|29 CONAMA ggg 6| U.S. EPA,
Benzo(a)pireno mg/kg 50-32-8 8:14 | 57 3,3 BE|oay GOl 33% U.S. EPA,
Subsﬁgleorfi cial Benzo(b)fluoranteno mg/kg 205-99-2 8:14 |57 4,1 2,9 U.S. EPA, 2016
Dibenzo(a,h)antraceno ~ mglkg 53-70-3 6:14 | 43 0,6 150ag AR ‘2‘(2)% U.S. EPA,
Naftaleno mg/kg 91-20-3 8:14 | 57 34.0 90 |17 CONAMA 420 | U.S. EPA,

2016
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Tabela 9 — Resultados da Selecdo de SQIs para a Avaliacdo de Risco a Salde Humana na Area de Estudo (Continuac&o)

Frequéncia de Concentraggo
Compartimento Composto Unidade CAS quen Méxima VI (b) Fonte (c)
Deteccéo (a)
Detectada
Naftaleno ug/L 91-20-3 11:21 | 52 6292,7 14017  CONAMA gg% Lk R,
Agua
Subterranea
2-Metilnaftaleno pg/L 91-57-6 10:21 |48 693,90 36 U.S. EPA, 2016

Legenda: (a) Frequéncia de detecgdo expressa da seguinte forma: nimero de amostras cuja concentracéo foi detectavel : nimero total de amostras |
porcentagem de deteccdes. (b) VI existente. Quando ha dois Vls, estes sdo apresentados da seguinte forma: CONAMA 420 | U.S.EPA, 2016. (c) Fonte do VI.
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4.4
Andalise da Toxicidade

A avaliacdo da toxicidade e da carcinogenicidade realizada no presente estudo
utilizou dados e informag6es das principais agéncias ambientais, de salde e pesquisa
sobre o cancer reconhecidas internacionalmente. Os dados obtidos foram utilizados no
programa RBCA para os célculos de risco e sdo apresentados na Tabela 10 abaixo.

Observa-se que a maior parte das SQIs selecionadas sdo provaveis carcinogénicos

para humanos.
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SQl cafcci)rtmeongcéiﬁ:co Fonte (n?;/?(g .r;lila) Fonte ﬁgﬁgf&?i‘i Fonte [1/(r§g/ck)£f(|1ia)] Fonte

Benzo(a)antraceno B2 IRIS, 1990 ND NA ND NA 0,73 TCEQ, 2009
Benzo(a)pireno B2 IRIS, 1994 ND NA ND NA 7,3 IRIS, 2007
Benzo(b)fluoranteno B2 IRIS, 1990 ND NA ND NA 0,73 TCEQ, 2009
Dibenzo(a,h)antraceno B2 IRIS, 1990 ND NA ND NA 7,3 IRIS, 2007

Fenantreno D IRIS, 1990 0,03 TCEQ, 2009 0,03 IRIS, 2007 ND NA
Indeno(1,2,3-cd)pireno B2 IRIS, 1990 ND NA ND NA 0,73 TCEQ, 2009

Naftaleno C IRIS, 1998 0,02 IRIS, 2007 0,02 IRIS, 2007 ND NA

2-Metilnaftaleno - IRIS, 2003 0,004 IRIS, 2007 0,004 IRIS, 2007 ND NA

Legenda: ND: N&o disponivel; NA: Nao aplicavel; RfD: Dose de referéncia; SF: Slope Factor.
B2: Provavel carcinogénico

C: Possivel carcinogénico

D: N&o classificavel como carcinogénico
“-*:Dados inadequados para classificagcao
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SQl carcci)rt1eongcéi ﬁ:co Fonte [ 1/?:] gli;m da}la)] Fonte RfC (mg/m?) Fonte [ /(LLé]'/Qm 2 Fonte
Benzo(a)antraceno B2 IRIS, 1990 0,73 IRIS, 2007 ND NA ND NA
Benzo(a)pireno B2 IRIS, 1994 7,3 IRIS, 2007 ND NA 8,8E-04 TCEQ, 2009
Benzo(b)fluoranteno B2 IRIS, 1990 0,73 IRIS, 2007 ND NA 8,8E-05 TCEQ, 2009
Dibenzo(a,h)antraceno B2 IRIS, 1990 7,3 IRIS, 2007 ND NA 8,8E-04 TCEQ, 2009
Fenantreno D IRIS, 1990 ND NA ND NA ND NA
Indeno(1,2,3-cd)pireno B2 IRIS, 1990 0,73 IRIS, 2007 ND NA 8,8E-05 TCEQ, 2009
Naftaleno C IRIS, 1998 ND NA 0,003 IRIS, 2007 ND NA
2-Metilnaftaleno - IRIS, 2003 ND NA ND NA ND NA

Legenda: ND: N&o disponivel; NA: N&ao aplicavel; SF: Slope Factor; RfC: Concentracdo de Referéncia; IUR: Inhalation Unit Risk

B2: Provavel carcinogénico

C: Possivel carcinogénico

D: N&o classificavel como carcinogénico
“-*:Dados inadequados para classificagcao
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4.5
Quantificacao da Exposicao

A quantificagdo da exposicdo e do risco a saiude humana foi realizada através do
programa Risk-Based Corrective Action (RBCA), conforme descrito no Capitulo 3. Na
medida do possivel, os pardmetros de exposicdo e parametros determinantes para o
transporte de contaminantes adotados foram aqueles especificos para a area de estudo,
isto é, aqueles que foram coletados em campo e analisados. Porém, ndo foi possivel
obter todos os dados necessarios em campo, como caracteristicas das edificagbes e
outros parametros relacionados a intrusdo de vapores em ambientes fechados. Para
este casos, foram utilizados valores recomendados pela CETESB e outras fontes
brasileiras para complementacdo dos dados, conforme apresentado na Tabela 11

abaixo.
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Descricao

Espessura da Zona Nao Saturada

Espessura do Solo Superficial
Impactado

Profundidade do Topo da Fonte no
solo subsuperficial

Espessura do Solo Subsuperficial
Impactado

Porosidade Total (Ur)

Contetdo Volumétrico de Agua na
Zona Nao Saturada (Uws)

Contetdo Vqun_wétrico de Ar na Zona
Nao Saturada (Uas)
Densidade do Solo

Area da Fonte (Emissdo de Vapores e
Solo Impactado)

Espessura da Fonte na Agua
Subterranea

Largura da Fonte na Agua Subterranea

Largura da area fonte no solo
subsuperficial

Largura da area fonte no solo
superficial

Fragdo de Carbono Organico no Solo
(Zona Saturada)

Espessura da Franja Capilar
Gradiente Hidraulico
Condutividade Hidraulica
Profundidade do Nivel d’Agua
Temperatura da Agua Subterranea
Velocidade de Darcy

Largura da area fonte na diregéo
paralela ao fluxo da dgua subterranea

Distancia entre a area fonte na agua
subterrénea e o PDE (x)

Dispersividade Longitudinal (Us)
Dispersividade Transversal (Uy)
Dispersividade Vertical (Uy)

Espessura da pluma dissolvida na
agua subterranea

Contetdo Volumétrico de Agua na
Franja Capilar (Uwcap)

Contetdo Volumétrico de Ar na Franja
Capilar (Uacap)

Porosidade Efetiva

Unidade

cm

cm
cm

cm
cm¥em®

cm®-H,0/cm?*-
solo

cm®-ar/em®-
solo

g-solo/cm®-
solo

cm?

cm
cm

cm

cm
g-C/g-solo

cm
adimensional
cm/dia
cm
K

cm/dia

cm

cm

m
m
m

cm
cm®-H,0/cm®-
solo

cm®-ar/cm®-
solo

cm¥em®

Dado
Especifico
da Area?

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Dado
Utilizado

1,59E+2
5,00E+1

1,00E+2
3,30E+2
3,56E-1

2,28E-1

1,28E-1

1,58E+0

1,36E+8

3,50E+2
6,00E+3
6,00E+3

1,50E+4
7,90E-3

5,00E+1
1,00E-2
6,85E+2
1,59E+2
3,02E+2
6,90E+0

6,00E+3

2,00E+1

2,00E+0
6,60E-1
1,00E-1

5,00E+2

3,20E-1

3,60E-2

4,30E-2

Fonte

NA
NA

NA

NA

NA
0,64*Ur

Uasf Ur—
UWS

NA

NA

NA
NA
NA

NA

NA

NA
NA
NA
NA
NA
NA

NA

NA
Uy = x*0,1
U, = 050,33
Uy = Ug*0,05
NA

Uwcap_: 0,9*

l:Jac:ap_:
0,1*U+

NA
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Dado Dado
Descricao Unidade Especifico " Fonte
p Utilizado
da Area?
Area das Fundactes cm? N&o 2,00E+5 CEVECE
2009
e~ ~ CETESB,
Pé Direito cm Nao 3,00E+2 2009
Espessura das fundag6es/paredes de = CETESB,
construcdes cm N LE0=sl 2009
2
~ . cm*-
Fragdo da alrea de rachaduras/fendas fenda/cm® N&o 1,00E-2 CETESB,
nas fundagdes/paredes . 2009
area total
Contetido volumétrico de ar nas cm®-ar/cm®- . MAXIMIANO,
fundagGes/paredes vol total REE 2= 2001
3
, - . cm®-
Contetdo volumétrico de agua nas H,0/cm>-vol N&o 1,79E-1 MAXIMIANO,
fundagbes/paredes total 2001
Perimetro das Fundagdes cm Nao 1,79E+3 CEZ-I(-)%EB
Profundidade da base das fundacdes cm Nao 1,50E+1 CEZ-B%SB
Razéo de troca de ar em espacos . CETESB,
fechados 1/seg Nao 1,39E-4 2009
Taxa de emissao de particulas g/cm®.seg Nao 6,9E-14 CEZ-I(-)I(E)SB
Tempo médio do fluxo de vapor a partir . CETESB,
da fonte S it 7,88E+8 2009
Velo_clda~de do ar na zona de emls NZo 1,00E+2 CETESB,
respiracédo 2009
Altura da Zona de Mistura do ar em ~ CETESB,
Ambiente Aberto cm i 2,00E+2 2009
Permeabilidade do Solo ao Vapor cm? Nao 1,00E-6 CEZ-B%SB
Taxa de Infiltragéo no Solo cm/ano Nao 6,61E+1 MAXZI?)A(;ﬁNO’
Velocidade de Escoamento cm/dia Nao 4,68E+0 CEZ-B%SB
Gradiente de Press3o (g/cm.s?) N3o 0 CEZ-I(-)%SB

Legenda: NA: Nao aplicavel.

Os resultados da quantificacdo da exposicdo para receptores localizados sobre a

fonte de contaminagdo e as distancias de 20 m e 100 m da fonte s&o apresentados

abaixo, na Tabela 12, através das doses de exposicdo (soma do ingresso por

ingestdo e dose absorvida por contato dérmico) e concentragdes de exposicao.

Estes dados relacionados a Dose de Referéncia (RfD), Concentragdo de

Referéncia (RfC), Slope Factor ou IUR resultardo no quociente ou indice de risco

a salde humana, para compostos ndo carcinogénicos e carcinogénicos,

respectivamente.
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As concentragdes das SQIs no vapor foram modeladas a partir das concentragdes
existentes em solo e gua subterranea. Portanto, a exposicdo e consequentemente
0 risco resultantes da inalacdo de vapores foram calculados com base nas

concentragdes em vapor estimadas (modeladas).

Os dados de entrada e saida do programa RBCA s&o apresentados no Apéndice .
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Tabela 12 - Resultados da Quantificagdo das Doses de Ingresso e Concentragdes de Exposi¢do dos HPAs para compostos carcinogénicos e nao carcinogénicos

Inalagdo de Vapores em Ambientes Abertos

Efeitos

Carcinogénico

Nao Carcinogénico

Concentracado de Exposicao (mg/m?)

Composto Classificagao
On-site Off-site (20 m) Off-site (100 m) On-site Off-site (20 m) Off-site (100 m)
Benzo(a)pireno C 6,4E-7 6,4E-7 1,7E-7 1,8E-6 1,8E-6 5,0E-7
Benzo(b)fluoranteno C 7,6E-7 7,6E-7 2,1E-7 2,2E-6 2,2E-6 5,9E-7
Dibenz(a,h)antraceno C 6,7E-8 6,7E-8 1,8E-8 1,9E-7 1,9E-7 5,2E-8
Fenantreno NC - - - 1,5E-4 1,5E-4 4,0E-5
Indeno-1,2,3-cd-pireno C 1,7E-7 1,7E-7 4.6E-8 4 9E-7 4 9E-7 1,3E-7
Naftaleno NC - - - 3,2E-4 3,2E-4 8,6E-5
2-Metilnaftaleno NC - - - 1,4E-4 1,4E-4 3,8E-5

Inalagao de Vapores em Ambientes Fechados

Efeitos

Carcinogénico

N&ao Carcinogénico

Concentracdo de Exposicao (mg/m?)

Composto Classificagao
On-site Off-site (20 m) Off-site (100 m) On-site Off-site (20 m) Off-site (100 m)
Benzo(a)pireno C 7,2E-9 4. 7E-9 6,8E-10 2,1E-8 1,4E-8 2,0E-9
Benzo(b)fluoranteno C 2,6E-8 1,5E-8 2,2E-9 7,5E-8 4 5E-8 6,4E-9
Dibenz(a,h)antraceno C 2,6E-10 1,8E-10 2,6E-11 7,5E-10 5,1E-10 7,4E-11
Fenantreno NC - - - 2,9E-4 1,2E-4 1,8E-5
Indeno-1,2,3-cd-pireno C 4.2E-10 2,8E-10 4.0E-11 1,2E-9 8,1E-10 1,2E-10
Naftaleno NC - - - 5,1E-3 1,3E-3 1,9E-4
2-Metilnaftaleno NC - - - 1,4E-3 3,1E-4 4 4E-5

Legenda: C: Carcinogénico; NC: N&o Carcinogénico; "-" N&o calculado, devido a inexisténcia de potencial carcinogénico conhecido para tal composto.

Receptor off-site:localizado a uma distancia da fonte de contaminacao.
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Tabela 12 - Resultados da Quantificagdo das Doses de Ingresso e Concentragdes de Exposi¢do dos HPAs para compostos carcinogénicos e nao carcinogénicos

(Continuacéo)

Contato Direto com o Solo (on site)

Dose de Exposi¢cao (mg/kg/dia)

Composto Efeito

On-site
Benzo(a)pireno C 2,2E-05
Benzo(b)fluoranteno C 3,2E-05
Dibenz(a,h)antraceno C 4,3E-06
Fenantreno NC 3,2E-04
Indeno-1,2,3-cd-pireno C 1,4E-05
Naftaleno NC 9,8E-05
2-Metilnaftaleno NC 7,3E-05

PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

Contato Direto com a Agua Subterranea

Dose de Exposi¢cao (mg/kg/dia)

Composto Efeito
On-site Off-site (20 m) Off-site (100 m)
Benzo(a)pireno C 2,3E-5 1,6E-5 2,3E-6
Benzo(b)fluoranteno C 2,8E-5 1,9E-5 2,7E-6
Dibenz(a,h)antraceno C 3,0E-6 2,0E-6 2,9E-7
Fenantreno NC 2,3E-2 1,6E-2 2,2E-3
Indeno-1,2,3-cd-pireno C 4,1E-6 2,8E-6 4.0E-7
Naftaleno NC 7,1E-2 4 9E-2 7,0E-3
2-Metilnaftaleno NC 1,7E-2 1,2E-2 1,7E-3

Legenda: C: Carcinogénico; NC: N&o Carcinogénico; "-" N&o calculado, devido a inexisténcia de potencial carcinogénico conhecido para tal composto.

Receptor off-site:localizado a uma distancia da fonte de contaminacao.
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4.6
Caracterizagdo do Risco

A quantificacdo do risco foi realizada conforme descrito na Se¢do 3.1.4 (Capitulo 3).
Foram considerados os potenciais carcinogénicos de cada SQI, bem como seus dados
fisico-quimicos e toxicoldgicos. Quando a coleta de dados primarios ndo foi possivel,
todo esforco foi feito para que fossem utilizados os dados mais recentes disponiveis

na literatura.

Para compostos ndo carcinogénicos foram calculados os quocientes de risco e para

compostos carcinogénicos foram calculados os indices de risco a saude.

No Brasil sdo utilizados os critérios de risco recomendados pela CETESB
(CASARINI; DIAS; LEMOS, 2001) de 10™ para compostos carcinogénicos, e 1 para

compostos ndo carcinogénicos.

As Tabelas 13, 14 e 15 apresentam os resultados da quantificacdo de risco a saude
humana para receptores sobre a fonte de contaminagéo, a distancia de 20 e 100 m da
fonte, respectivamente. Foram destacados os quocientes ou indices de risco que

ultrapassam os critérios adotados no Brasil.

Tabela 13 — Resultados da quantificacdo do risco para receptores sobre a fonte de

contaminacéao.

Rotas de Exposicédo
Risco Inalagao de Vapores Contato Direto
Ambientes Ambientes Com o Solo Com aAgua
Abertos Fechados Subterranea
Carcinogénico 7,1E-7 8,9E-9 2,2E-4 2,1E-4
N&o carcinogénico 1,1E-1 1,7E+0 3,4E-2 8,7E+0

Legenda: 0,00: Risco acima do critério aceitavel.

Tabela 14 - Resultados da quantificacdo do risco parareceptores a 20 m de distancia da fonte de

contaminacéao.

Rotas de Exposicédo
Risco Inalagdo de Vapores Contato Direto
Ambientes Ambientes Com o Solo Com aAgua
Abertos Fechados Subterranea
Carcinogénico 7,1E-7 5,7E-9 NA 1,5E-4
N&o carcinogénico 1,1E-1 4.3E-1 NA 5,9E+0

Legenda: 0,00: Risco acima do critério aceitavel: NA: Célculo ndo aplicavel para solo.
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Tabela 15 - Resultados da quantificacao do risco parareceptores a 100 m de distancia da fonte

de contaminacao.

Rotas de Exposicédo
Risco Inalagdo de Vapores Contato Direto
“Mberios  'Fachados | Comosolo  ComaAgua
Carcinogénico 1,9E-7 8,2E-10 NA 2,1E-5
N&o carcinogénico 2,9E-2 6,2E-2 NA 8,5E-1

Legenda: 0,00: Risco acima do critério aceitavel: NA: Célculo n&o aplicavel para solo.

Os resultados de risco apresentados nas Tabelas 13, 14 e 15 mostram que foram
calculados quocientes e indices de risco para todas as rotas e distancias propostas,
com excecdo da rota por contato direto com o solo. Esta rota ndo se aplica aos
calculos fora da fonte (distancias de 20 e 100 m), pois o0 solo ndo possui mobilidade

como a agua subterranea.

Os resultados da quantificagdo de risco mostram que 0s riscos por inalagdo em
ambientes fechados, contato direto com o solo e com a &gua subterranea ultrapassam
0s critérios de risco aceitos no Brasil para receptores localizados sobre a fonte de

contaminagéo.

Para receptores localizados a 20 m da fonte de contaminacdo foram identificados
riscos carcinogénicos e ndo carcinogénicos resultantes do contato direto com a &gua

subterranea que excedem os critérios de risco adotados.

Para receptores a 100 m da fonte foram excedidos apenas critérios de riscos

carcinogénicos para o contato direto com a 4gua subterranea.

Uma comparacdo espacial dos resultados permite observar que quanto mais distante
da fonte de contaminagdo, menor é o risco a saude humana para todas as rotas de
exposicdo aplicveis. Conforme descrito no Capitulo 2, os contaminantes migram
através dos mecanismos de adveccao e dispersdo. O segundo mecanismo faz com que
a pluma de contaminantes sofra um espalhamento e sua concentragéo inicial (Co)
sofra uma reducdo ao longo do trajeto. Quando mais distante, maior a dispersdo e
maior a reducdo da concentracdo e, consequentemente do risco a salde, mesmo em

casos de compostos de baixa degradagcdo, como 0os HPAs.
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O risco por inalacdo observado no cendrio sobre a fonte se caracteriza como risco nao
carcinogénico, uma vez que os HPAs mais leves, como o naftaleno, sdo aqueles com
maior capacidade de volatilizar e ndo possuem potencial carcinogénico conhecido.
Conforme mencionado no Capitulo 2, o potencial carcinogénico dos HPAs tende a

estar relacionado ao seu peso molecular.

A mesma logica se aplica ao fato de o risco resultante do contato direto com o solo ser
um risco carcinogénico. HPAs de maior peso molecular e, portanto, com maior
potencial carcinogénico, tendem a ter grande afinidade a matéria organica do solo.
Portanto, o contato com este meio expbe o receptor & maior probabilidade de contato

com compostos com potencial carcinogénico.

Os riscos resultantes do contato direto com a 4&gua subterr@nea sdo tanto
carcinogénicos quanto nédo carcinogénicos. O contato direto considera tanto a ingestao
quanto o contato dérmico e, para ambas as rotas, o receptor pode estar exposto através
do composto dissolvido em &gua ou na forma de particulas em suspensdo. Isto leva a
possibilidade de contato com compostos de baixo e alto peso molecular, podendo

resultar em riscos ndo carcinogénicos e carcinogénicos.

4.7
Andalise de Sensibilidade dos Parametros do Meio Fisico

Os resultados da andlise de sensibilidade séo apresentados nas se¢des 4.7.1 a 4.7.5, a
seguir. Para todas as simulaces realizadas, foi possivel observar que o risco
resultante do contato direto com o solo contaminado ndo apresentou nenhuma

alteracdo como resultado da perturbacéo das varidveis avaliadas.

Os resultados para riscos resultantes do contato direto com o solo se limitaram a
analise do cendrio sobre a fonte de contaminacdo, devido a reduzida mobilidade deste
meio. Ou seja, ndo é esperado que o solo fora da fonte seja contaminado a posteriori,
salvo sob a possibilidade de uma nova contaminacdo, que ndo foi considerada neste

estudo, uma vez que as atividades industriais ja foram encerradas.

Os demais indices e quocientes de risco refletiram, em maior ou menor escala, as
variagOes aplicadas aos parametros do meio fisico. Observa-se que o risco resultante
da inalacdo de vapores em ambientes fechados foi o resultado mais sensivel as

variagOes dos parametros do meio fisico.
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O parametro cuja variacdo implicou em maior influéncia no resultado de risco foi a
FOC.

A influéncia do pardmetro FOC nos resultados de risco a saude resultantes da
exposicdo a HPAs pode ser facilmente compreendida atraveés da equacdo que
relaciona esta parametro e concentrag0es de compostos no solo (equagéo 2). Quanto
trata-se de HPAs, esta relacdo fica ainda mais clara, uma vez que este grupo de
compostos tende a fica retido & matéria orgénica do solo. Portanto, para as rotas
sensiveis a este parametro, quanto maior a FOC do solo, menor foi o risco a saude

humana resultante da exposicédo a HPAs.

4.7.1
Condutividade Hidraulica

Os resultados da analise de sensibilidade do pardmetro condutividade hidraulica
mostraram que a variagdo deste parametro exerce influéncia nos resultados de risco
carcinogénico para a rota de inalagéo de vapores em ambientes fechados localizados a
20 e 100 m da fonte de contaminacdo e contato direto com a 4gua subterrénea para as

trés distancias.

Constatou-se que quanto maior a condutividade hidraulica, menor o risco a saude por
inalacdo de vapores e contato com a agua subterrdnea contendo HPAs. A variacao
observada foi baixa devido ao valor original da condutividade ser baixo, da ordem de
10° cm/s. Para valores mais altos de condutividade hidraulica, este reflexo é
observado de forma mais expressiva, uma vez que os percentis de 25% representam

um intervalo maior do que o representado neste estudo.

A condutividade hidraulica é diretamente proporcional a velocidade da migracédo do
contaminante através da adveccéo e dispersdo. Conforme ressaltado na Secédo 2.1.2, a
dispersdo faz com que a concentracdo inicial do composto sofra uma redugdo ao
longo do trajeto percorrido pela pluma de contaminagdo, devido ao “espalhamento”
da pluma. Portanto, quanto maior a condutividade hidraulica, é esperado que seja
menor a concentragdo do composto e, portanto o risco a saude resultante da exposicao

a tal concentracéo.

De forma geral, o resultado variou espacialmente de forma que quanto mais distante

da fonte de contaminacdo, menor foi o0 risco a saude, devido a dispersdo da
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contaminagdo. Nos cenérios de inalacdo em ambientes abertos os resultados de risco
foram iguais para receptores localizados sobre a fonte e a distancia de 20 m da
mesma, e a confirmagdo do resultado acima so6 foi observado a distancia de 100 m da
fonte.

Os resultados da andlise de sensibilidade da condutividade hidraulica sdo
apresentados nos Figuras 12 a 15. Os resultados em forma de tabelas sdo
apresentados no Apéndice 1.
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Figura 12 - Relacdo entre a variagdo dos valores de condutividade hidraulica e o risco a saude
decorrente da inalagdo de vapores em ambientes abertos.
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Figura 13 - Relacé&o entre a variagdo dos valores de condutividade hidraulica e o risco a saude
decorrente dainalagdo de vapores em ambientes fechados.
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Figura 14 - Relac&o entre a variagdo dos valores de condutividade hidraulica e o risco a saude
decorrente do contato direto com o solo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412806/CA


PUC-Rio - Certificacao Diaital N°

110

9,20E+0 2,51E-4
8,20E+0 - - - - 2,24E-4
8 [ @ @ @ ®
2 7,20E+0 L97E-4
@ L2
g  6,20E+0 1,71E-4 £
= =
©  520E+0 : ; ; ' ' 1,44E-4 2
© ‘©
O 420E+0 117E-4 &
) O
uT (@]
Z 3,20E+0 9,03E-5 ©
e 2
9 2,20E+0 6,3565 T
o
1,20E+0 - — — — — 3,68E-5
< 2 o (] <0
2,00E-1 T T T T 1,00E-5
4,05 6,07 8,10 10,12 12,15
Condutividade hidraulica (cm/dia)
—o— Risco N&o-Carcinogénico (on site) —— Risco N&o-Carcinogénico (20 m)
—#— Risco N&o Carcinogénico (100 m) —o— Risco Carcinogénico (on site)
—+— Risco Carcinogénico (20 m) —— Risco Carcinogénico (100 m)

Figura 15 - Relacdo entre a variagdo dos valores de condutividade hidraulica e o risco a saude

decorrente do contato direto com a dgua subterranea.

4.7.2
Porosidade

A variacdo dos valores de porosidade do solo se refletiu nos resultados de risco
carcinogénico e ndo carcinogénico por inalacdo de vapores em ambientes abertos e
fechados, e nos resultados de risco ndo carcinogénico resultantes do contato direto

com a agua subterranea.

Os resultados de risco decorrente do contato direto com o solo ndo apresentaram

alteracédo diante da variacdo da porosidade.

Com relagdo as rotas de inalacdo de vapores, a variagcdo apresentada no risco
carcinogénico foi mais expressiva no cenério de inalacdo de vapores em ambientes
abertos, enquanto que para o risco ndo carcinogénico a variagdo foi mais acentuada no
cenario de inalacdo em ambientes fechados. Em ambos os casos, 0 aumento da

porosidade levou ao aumento do risco.

Os resultados de risco decorrente do contato direto com a &agua subterranea
apresentaram baixa sensibilidade frente a variacdo da porosidade. No entanto, foi
possivel observar que quanto maior a porosidade, menor o risco a saude resultante do
contato com a &gua subterrdnea contendo HPAs. Isto mostra uma diferenga de
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sensibilidade entre duas rotas de exposi¢éo para a variacdo de um mesmo parametro,
apesar de ser notavel que a porosidade exerce maior influéncia no transporte de

contaminantes através do vapor em casos de contaminagdo por HPAs.

A influéncia da porosidade nos resultados de risco a satde por inalagdo de vapores
contendo HPAs é explicada por sua relagdo direta com a permeabilidade do solo que,
por sua vez, é relacionada de forma direta com a vazdo do contaminante em forma de
vapor (JOHNSON, 2002). Resultados encontrados por Ma et al. (2016) e descritos por
U.S. EPA (2004) também confirmam a influéncia da porosidade no aumento das

concentragOes de compostos na forma vapor em ambientes fechados.

A maior sensibilidade a variagdo da porosidade para riscos ndo carcinogénicos pode
ser analisada em conjunto com a maior sensibilidade para a rota de inalagdo. Estes
dois outputs sdo influenciados por compostos de baixo peso molecular, que
volatilizam em condi¢des ambientes e que ndo possuem potencial carcinogénico

conhecido, como o naftaleno.

Espacialmente, quanto mais distante da fonte, menor foi o risco a salde, devido a
dispersdo da contaminacdo. Assim como na analise da variacdo da condutividade
hidraulica, os resultados de risco a saude por inalagdo de vapores em ambientes
abertos ndo variaram entre as distancias sobre a fonte e a 20 m da fonte. Apenas a

100 m da fonte foi observada uma redugéo do risco.

Tanto para a rota de inalagdo de vapores quanto de contato direto com a &gua
subterranea contendo HPAs, quanto mais proximo da fonte, maior foi a sensibilidade
a variagdo da porosidade. Os resultados da analise de sensibilidade para o pard@metro
porosidade sdo apresentados nas Figuras 16 a 19. Os resultados em forma de tabelas

sdo apresentados no Apéndice II.
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Figura 16 - Relacdo entre a variacdo dos valores de porosidade do solo e o risco a saude
decorrente da inalagao de vapores em ambientes abertos.
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Figura 17 - Relacdo entre a variacdo dos valores de porosidade do solo e o risco a saude

decorrente dainalagao de vapores em ambientes fechados.
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Figura 18 - Relacdo entre a variacdo dos valores de porosidade do solo e o

decorrente do contato direto com o solo.
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Figura 19 - Relacdo entre a variacdo dos valores de porosidade do solo e o risco a salde

decorrente do contato direto com a 4gua subterranea.
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4.7.3
Gradiente Hidraulico

Os resultados da analise de sensibilidade para o pardmetro gradiente hidraulico
mostram que os riscos por inalacdo de vapores em ambientes abertos e contato direto
com o solo ndo sofreram nenhuma alteracdo diante das variagcdes nos valores deste
parametro. Com relagcdo ao risco resultante da inalacdo de vapores em ambientes
fechados, apenas o risco carcinogénico para receptores localizados a 20 e 100 m da

fonte apresentou variacao diante da perturbagao do parametro.

Com relacdo ao risco resultante do contato direto com a agua subterrénea, tanto o
risco carcinogénico quanto ndo carcinogénico apresentaram variacdo diante da
perturbacdo do gradiente hidraulico, sendo a maior alteragdo nos resultados de risco
ndo carcinogénico. A variacdo foi observada tanto no cendrio on site quanto as
distancias de 20 e 100 m da fonte. Em todos os casos onde foi observada sensibilidade
a variagdo do parametro, foi possivel notar uma redugdo do risco com o aumento do

gradiente hidraulico, indicando que estes sdo inversamente proporcionais.

Espacialmente, observa-se que o resultado variou de forma que quanto mais distante
da fonte de contaminag&o, menor foi o risco & salde. Nos cenarios de inalacdo de
vapores em ambientes abertos os resultados de risco foram iguais para receptores
localizados sobre a fonte e & distancia de 20 m da mesma, e a confirmacdo do

resultado acima sé foi observado a distancia de 100 m da fonte.

Os resultados da Analise de Sensibilidade sdo apresentados nas Figuras 20 a 23. Os

resultados em forma de tabelas sdo apresentados no Apéndice II.
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Figura 20 - Relacdo entre a variacdo dos valores de gradiente hidraulico e o risco a saude

decorrente da inalagao de vapores em ambientes abertos.
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Figura 21 - Relacdo entre a variacdo dos valores de gradiente hidraulico e o risco a saude

decorrente dainalagdo de vapores em ambientes fechados.
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Figura 22 - Relacdo entre a variacdo dos valores de gradiente hidraulico e o risco a saude

OZ decorrente do contato direto com o solo.
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Figura 23 - Relacdo entre a variacdo dos valores de gradiente hidraulico e o risco a saude
decorrente do contato direto com a 4gua subterranea.
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4.7.4
Profundidade do Nivel D’agua

Os resultados da andlise de sensibilidade da profundidade do nivel d’agua (NA) nos
resultados de risco & salde humana mostram que apenas 0S riscos resultantes da
inalacdo de vapores em ambientes fechados as distancias de 20 e 100 m da fonte de

contaminacéo sofrem influéncia da alteragéo deste parametro.

Os resultados de riscos resultantes do contato direto com o solo e com a &gua
subterranea, inalacdo em ambientes abertos para todas as distancias da fonte e em
ambientes fechados sobre a fonte ndo foram influenciados pela variagdo da
profundidade do NA.

Para os cendrios nos quais foi observada sensibilidade dos resultados de risco diante
da variagdo do NA, foi notada a reducéo do risco frente ao aumento da profundidade
do NA. Isto €, quanto mais profundo o NA, menor o risco por inalacdo de vapores
contendo HPAs em ambientes fechados localizados a 20 e 100 m da fonte.

Quando consideramos a liberagcdo de vapores a partir da agua subterranea, este
resultado é facilmente compreendido uma vez que a area disponivel para a migracao
de vapores é a zona ndo saturada do solo. Portanto, quanto mais profundo o NA,
maior sera a camada a ser percorrida pelo vapor até chegar ao receptor. Neste
percurso o contaminante na forma de vapor sofre dispersdo, levando a reducdo das
suas concentracdes e, portanto, reducdo do risco a salde humana resultante do contato
entre o vapor contaminado e o receptor. Ma et al. (2016) ilustra de forma clara que
com a reducdo da profundidade da fonte, a probabilidade de ocorréncia de intruséo de
vapores aumenta. Ou seja, quanto mais rasa for a fonte de contaminagédo, maiores sao

as chances do vapor migrar para um ambiente fechado acima desta.

A relagdo entre a profundidade do NA e o risco a saude por inalacdo de vapores em
ambientes fechados é analoga ao resultado descrito, uma vez que 0s compostos com
maior potencial de volatilizacdo (ou seja, aqueles mais expressivos no cenario de
intrusdo de vapores) sdo aqueles com baixo peso molecular e que também sdo 0s
compostos mais hidrofilicos. Quando trata-se de HPAs, o principal composto a

desenvolver esta fungdo é o naftaleno, o mais leve dos HPASs, que no presente estudo
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apresentou altas concentragcdes em agua subterranea, conforme apresentado na Secdo
4.2.

Espacialmente, observou-se que 0s riscos a salde reduziram de acordo com a

distancia da fonte.

Os resultados da analise de sensibilidade da profundidade do nivel d’agua sao
apresentados nas Figuras 24 a 27. Os resultados em forma de tabelas sdo
apresentados no Apéndice 1.
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Figura 24 - Relagdo entre a variagdo dos valores de profundidade do nivel d’agua e o risco a

saude decorrente dainalagdo de vapores em ambientes abertos.
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Figura 25 - Relagado entre a variacao dos valores de profundidade do nivel d’agua e o risco a
saude decorrente da inalacdo de vapores em ambientes fechados.
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Figura 26 - Relagcao entre a variacao dos valores de profundidade do nivel d’agua e o risco a
saude decorrente do contato direto com o solo.
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Figura 27 - Relagdo entre a variacao dos valores de profundidade do nivel d’agua e o risco a

saude decorrente do contato direto com a dgua subterranea.

4.7.5
Fracdo de Carbono Orgéanico (FOC)

Os resultados da analise de sensibilidade do parametro FOC nos resultados de risco a
salde humana sdo apresentados nas Figuras 29 a 32. Estes resultados mostram que a
perturbacdo da FOC gera variagdo nos resultados de risco para todas as rotas

avaliadas, com excecdo do contato direto com o solo.

Os resultados indicaram que com o aumento da FOC do solo h4 uma reducdo do risco
para 0s cendrios de inalacdo de vapores em ambientes abertos, inalacdo de vapores em
ambientes fechados, e contato direto com a 4gua subterranea.

Este resultado pode ser justificado pelo fato de HPAs terem grande afinidade com a
matéria organica do solo. Portanto, quanto maior a FOC, maior a afinidade do
contaminante com o solo e menor a afinidade com as fases liquida (dgua subterranea)
e vapor, ou seja, menor sera sua tendéncia a solubilizar ou volatilizar.
Consequentemente, menor sera o risco resultante do contato direto com a &gua
subterranea e da inalagdo de vapores. A equacdo 2 (Secdo 2.1.1) apresenta de forma

numeérica a relagdo entre a concentracdo do contaminante na fase vapor e a FOC.
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Espacialmente, conforme os demais casos apresentados, o resultado variou de forma
que quanto mais distante da fonte de contaminagdo, menor foi o risco a salde, devido
a dispersdo da contaminagdo. Além disso, em todos os casos onde foi verificada a
sensibilidade a variacdo da FOC, observou-se que quanto mais distante da fonte de
contaminacgdo, menor foi a sensibilidade a variacdo do parametro, como apresentado
nas Figuras 28, 29 e 31.

Nos cenarios de inalacdo em ambientes abertos os resultados de risco foram iguais
para receptores localizados sobre a fonte e a distancia de 20 m da mesma, e a reacdo a

variacdo da FOC s foi observada a distancia de 100 m da fonte, conforme Figura 28.
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Figura 28 - Relacdo entre a variacdo dos valores de FOC e o risco a saude decorrente da

inalacdo de vapores em ambientes abertos.
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Figura 29 - Relacdo entre a variacdo dos valores de FOC e o risco a salde decorrente da

OZ inalacdo de vapores em ambientes fechados.
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Figura 30 - Relacado entre a variacdo dos valores de FOC e o risco a saude decorrente do contato
direto com o solo.
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Figura 31 - Relagao entre a variagao dos valores de FOC e o risco a salde decorrente do contato

direto com a agua subterranea.

4.8
Andlise de Incertezas

As principais incertezas de uma avaliagdo quantitativa dos riscos & saude humana
advém de 3 principais fatores: falta de dados, dados incompletos e dados incorretos
(NRC, 2009). Além das incertezas, a variabilidade dos dados utilizados em qualquer

estudo de risco deve ser também considerada.

A presente sec¢do descreve as fontes de incertezas no estudo de caso apresentado e se
limita & andlise qualitativa destas. Apesar disto, é fundamental ressaltar a importancia
de uma andlise quantitativa das incertezas em estudos de risco por diversos motivos,
sendo um dos principais possibilitar a transparéncia na tomada de decisdo acerca do

risco.

Quando lidamos com areas contaminadas é necessario assumir diversas premissas de
forma que seja possivel executar uma Avaliacdo de Risco de forma a proteger a satde
das pessoas que ocupam ou irdo ocupar 0 espago em questéo.

As fontes de incertezas encontradas no presente estudo permeiam todas as etapas do
processo, desde as possiveis fontes de contaminacdo até a quantificagdo de risco em
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si. Desde a etapa de coleta de dados ha incerteza acerca dos dados informados e
obtidos na area de estudo. Os dados referentes a area de estudo possuem um grau
razoavel de dependéncia das fontes dos dados, ou seja, as pessoas entrevistadas
durante a Avaliacdo Preliminar. Neste estudo de caso especifico, a area avaliada
possui dados de diferentes intervalos de tempo, 0 que aumenta a confianga nos
mesmos, uma vez que ao longo das visitas a &rea os dados de contaminacdo se

confirmaram.

No estudo de caso apresentado, além da falta de alguns dados que foram substituidos
por valores aconselhados por 6rgdos ambientais, foi necessario lidar com a
variabilidade de diversos pardmetros. Esta variabilidade, como evidenciado na
Anélise de Sensibilidade, pode alterar os resultados de risco, fazendo com que um

cenario se torne mais ou menos conservador.

As principais incertezas referentes aos pardmetros do meio fisico estdo relacionadas a
heterogeneidade do meio. Frequentemente 0 meio subterrdneo apresenta
heterogeneidades em diversas escalas, influenciando nos resultados, a depender de

diversos fatores, como profundidade ou local de coleta.

Com relagdo as concentragdes das SQIs, foi feita a analise da presenca de resultados
outliers (pontos extremamente fora dos intervalos observados). Diante desta
possibilidade, este dado seria removido da anélise. No entanto, isto ndo foi necessario,
pois tanto o intervalo de concentragdes quanto a distribuicdo foram semelhantes ao

longo das campanhas realizadas. Desta forma, a incerteza neste processo foi reduzida.

Por fim, com relacdo a quantificacdo das doses de ingresso e riscos a saude, estes sdo
calculados com base em diversos parametros. Estes parametros podem ser fisico-
quimicos, toxicolégicos ou mesmo bioldgicos, tendo sido obtidos de pesquisas
realizadas por 6rgdos competetentes. Os parametros utilizados foram selecionados
com base em premissas, conforme descrito no item 2.4. Esta selecdo, claramente, ndo
se aplica a toda a populacdo, uma vez que sabe-se que popula¢des também possuem
um grau de variabilidade, e cada qual pode ser mais ou menos sensivel a um ou mais
compostos. Portanto, os parametros selecionados levaram em consideracéo a protecdo
da salde de individuos ou populagGes mais sensiveis e, portanto, podem ter resultado

em uma superestimativa do risco.
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Para o cenario de intrusdo de vapores foram utilizados valores default de
caracteristicas das edificagbes, e parametros como razdo de troca de ar e

permeabilidade de vapor.

Os modelos de calculo de intrusdo de vapores assumem 0 meio subterrdneo como
homogéneo e isotropico, e a contaminagdo é ditribuida de forma homogénea ao longo
da area impactada. Sabe-se que esta premissa ndo retrata a realidade, mas como em
todo modelo, foi utilizada de forma a se aproximar do cenario para aplicivel a

realidade.

4.9
LimitagOes do Estudo

O presente estudo teve limitagdes, assim como toda pesquisa.

A primeira foi a limitacdo de recursos e tempo, que faz com que os limites da
pesquisa sejam determinados. No estudo de caso foram feitos esforcos para que a area
fosse investigada de forma detalhada, mas em todo estudo ambiental é sabido que as
heterogeneidades do meio e a variabilidade das condigdes existentes fazem com que

recursos e tempo sempre sejam limitacoes.

O meio subterraneo investigado possui muitas heterogeneidades, que ndo puderam ser
detalhadas nem suas especificidades puderam ser incluidas no estudo. Condutividade
hidraulica, porosidade, FOC, densidade dos grdos sdo alguns dos parametros que
variam ao longo da camada subterranea avaliada. No entanto, 0 modelo assume o
meio como homegéneo e, portanto, foram calculadas médias dos valores obtidos em
campo para 0s céalculos realizados. O modelo utilizado para o célculo da
condutividade hidraulica (Aquifer Test) assume que agua e solo sdo incompresiveis, 0
ndo retrata exatamente o cenario real. No entanto, premissas devem ser assumidas
quando um modelo é utilizado, uma vez que ndo € possivel reproduzir todas as

heterogeneidades e especificidades do meio nos calculos realizados.

Aproximadamente 75 milhdes de novas substancias foram registradas ao longo dos
altimos dez anos (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 2015). Isso faz com que o
tempo de testes para descoberta de dados toxicologicos ndo seja capaz de acompanhar
as descobertas realizadas. Portanto, algumas substancias carecem de dados sobre sua

carcinogenicidade, toxicologia ou mesmo dados fisico-quimicos. No presente estudo
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trés compostos identificados na area de interesse (benzo(a)antraceno, acenaftileno e
benzo(g,h,i)perileno) ndo foram selecionados como substancias quimicas de interesse
para a Avaliacdo de Risco a Saude, pois ndo dispunham de um ou mais dados

necessarios para os calculos.

Os dados referentes a contaminacdo na fase vapor, como caracteristicas das
edificagOes e parametros de transporte no ar, ndo puderam ser medidas e foram
utilizados dados sugeridos pela CETESB. Esta limitacdo estd relacionada as
limitacbes do modelo matematico utilizado. O modelo de Johnson & Ettinger,
utilizado para o cenario de intrusdo de vapores no presente estudo ja teve suas
limitagBes descritas em estudos anteriores (TILLMAN; WEAVER, 2006, 2007,
HERS et al.,, 2003; MORADI; TOOTKABONI; PENNELL, 2015), mas continua
sendo 0 modelo mais recomendado para este cenario. O referido modelo é 1D, o que
também pode ser apontado como uma limitagdo, uma vez que a migracdo considerada

neste estudo foi além de uma Unica dimensao.

A andlise de sensibilidade realizada através do método OAT considera e analisa 0s
pardmetros do meio fisico como se estes fossem independentes entre si. No entanto,
sabe-se que eles possuem um grau de dependéncia. Parametros como condutividade
hidraulica e porosidade estdo relacionados, assim como gradiente hidrdulico e
condutividade hidraulica. Portanto, a variacdo de apenas um pardmetro pode levar a

uma alteragdo do resultado.
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5
Conclusoes

A pesquisa realizada permite concluir que a contaminagdo por HPAs observada no
estudo de caso apresentado pode resultar em riscos a saude dos futuros trabalhadores

comerciais que ocupardo a area de estudo.

Os resultados de caracterizagdo da contaminagdo mostraram que as propriedades de
transporte e migracdo de HPAs apresentadas no Capitulo 2, como a dispersdo, podem
ser observadas na area de estudo e exercem influéncia sobre os resultados de risco a

saude.

Foi possivel identificar a ocorréncia de compostos de BPM em &gua subterranea e no
vapor (através de modelagem), e compostos de APM foram observados em amostras

de solo, em acordo com o apresentado em estudo ja realizados no mesmo tema.

Os resultados de risco a saude humana mostraram que a rota de exposi¢do mais critica
para o estudo de caso foi a inalacdo de vapores em ambientes fechados. Apesar de
HPAs serem, em sua maioria, de APM e terem tendéncia a adsorcéo ao solo e mateéria
orgénica, os HPAs mais leves, como o naftaleno, sdo capazes de volatilizar a

temperatura ambiente.

O naftaleno ndo possui potencial carcinogénico conhecido. Portanto, 0S riscos
associados & inalagdo de vapores ndo estdo relacionados & potencial ocorréncia de
cancer. Os riscos associados ao contato direto com o solo, por sua vez, s@o riscos
carcinogénicos, pois os compostos de APM tendem a ter potencial carcinogénico e
maior capacidade de adsor¢do a matéria organica do solo. Os riscos associados ao
contato direto com a agua subterrnea se dividem em riscos carcinogénicos e ndo
carcinogénicos, pois tanto os compostos de BPM quanto de APM podem ser
encontrados na agua subterranea, seja em forma de solu¢do ou em particulas em

suspensao.

Com relacéo a andlise de sensibilidade, foi possivel concluir que o parametro do meio

fisico que exerceu maior influéncia nos resultados de risco a saide humana foi a FOC.
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A variagdo deste pardmetro impactou os resultados para todas as rotas de exposi¢éo,
com excecao da rota por contato direto com o solo, que ndo apresentou variagdo em
nenhum dos casos. Através da variacdo da FOC foi possivel observar que a
sensibilidade a tal alteracdo varia de acordo com a distancia da fonte de
contaminacgdo. Portanto, quanto mais distante da fonte, menor foi a sensibilidade
exercida pela variagdo da FOC. E quanto maior a FOC menor foi o risco por inalagdo

em ambientes abertos, fechados ou contato direto com a dgua subterranea.

Os resultados da analise de sensibilidade também apontaram a importancia da
porosidade do solo nos resultados de risco a saude humana. Os resultados mostraram
que quanto maior a porosidade, maiores 0s riscos por inalacdo de vapores em
ambientes abertos e fechados. Por outro lado, quanto maior a porosidade, menor foi o
risco resultante do contato direto com a agua, indicando a importancia da anélise dos
parametros do meio fisico em conjunto com o0s cenarios de exposicdo aplicaveis a

cada caso.

Os resultados de inalacdo de vapores em ambientes abertos foram iguais para o
cenario sobre a fonte e a 20 m dela, mas diferentes a 100 m, indicando que a dispersao

dos contaminantes observada com a variagdo espacial é relevante no cenério de risco.

Atraves do presente estudo foi possivel analisar de forma critica a atual cena de
gerenciamento de areas contaminadas no Brasil, que se estende até a Avaliacdo de
Risco. A Resolucdo CONAMA 420 estabelece os procedimentos de gerenciamento
em casos de contaminacédo, e deixa transparecer grandes limitagOes. Primeiramente,
trata-se de uma resolucgéo publicada em 2009, que copia, em grande parte, os Valores
Orientadores para Solos e Aguas Subterraneas publicados em 2005 (CETESB, 2005).
Os HPAs cujos valores orientadores séo apresentados na Resolu¢do somam apenas
seis compostos (dentre mais de 500 misturas existentes), o que acaba por limitar o
estudo de &reas contaminadas no Brasil. Mesmo assim, a Resolu¢do sugere que
aqueles compostos que ndo sdo considerados ali devem ter seus valores orientadores
estabelecidos por érgdos locais (estaduais ou municipais) competentes, 0 que nao
ocorreu até hoje, na maioria dos estados brasileiros. Resta, portanto, a consulta ao
banco de dados norte-americano, que € atualizado com frequéncia, mas retrata
condi¢des climaticas e geoldgicas muito distintas das brasileiras, podendo ser

consideradas quase que inadequadas, se ndo fossem as mais “proximas”.
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Os estados do Rio de Janeiro, Minas Gerais e Sdo Paulo possuem suas proprias
diretrizes que orientam sobre como deve ser feito o gerenciamento de A&reas
contaminadas no ambito local e quais as fontes de valores orientadores devem ser
consultadas na falta da Resolugdo CONAMA 420. No entanto, os outros 23 estados
brasileiros baseiam-se tdo somente na Resolugdo CONAMA 420 para 0
gerenciamento de areas contaminadas. Isto €, nestes 23 estados brasileiros, os Unicos
contaminantes considerados sdo 0s 79 compostos presentes na listagem da Resolugéo
CONAMA 420. O impacto disso é que os valores orientadores para tal ndmero
limitado de compostos ja € ultrapassado, ou seja, estudos sao realizados considerando
tais limites, que ja podem estar defasados, podendo levar a falta ou excesso de agdo
com relacdo ao gerenciamento do passivo, de forma imprudente ou desnecesséria.
Além disso, para aqueles compostos que ndo constam na listagem da Resolucéo, ndo
sdo tomadas medidas, pois ndo ha padrdo de comparacdo. Portanto, ndo sdo avaliados
0S riscos a salde para estes compostos, € 0 processo de gerenciamento de areas

contaminadas, nestes casos, se encerra ai.

E mesmo aqueles estados que possuem suas diretrizes, temos que: o estado de SP
publicou os valores orientadores em 2005 que foram, em grande parte, copiados pelo
CONAMA, o estado de Minas Gerais, por sua vez, copiou 0s mesmos valores da
Resolucdo CONAMA 420, e o estado do Rio de Janeiro orienta que deve ser realizada
a consulta a Resolucio CONAMA 420, sem langar novos valores especificos para o
estado. No entanto, publicou valores orientadores para grupos de compostos, como

HPAs (somatério) e hidrocarbonetos totais de petréleo (TPH).

O estado de S&o Paulo através da CETESB publicou em 2014 novos valores
orientadores para solo e dgua subterranea. Nesta nova listagem ja excluiu compostos
naturalmente encontrados em altas concentra¢6es, como aluminio, ferro e manganés,

que continuam sendo considerados na Resolugdéo CONAMA 420.

N&o é definido qual a rota de exposicdo para os meios solo e agua cujos valores
orientadores sdo apresentados. Desta forma, ficam todos limitados a atender uma rota,

sem saber qual é esta rota, e se a mesma se aplica no cenario de exposi¢cdo avaliado.

O estudo aprofundado das interagdes entre os parametros do meio fisico, as

propriedades fisico-quimicas dos contaminantes e a forma como estas impactam o
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RBCA Tool Kit for Chemical Releases, Version 2.6

Exposure Pathway Identification

1. Groundwater Exposure
Groundwater Ingestion/
Surface Water Impact

=

= / Receptor:
Source Media:

On-site Off-sitel Off-site2
Distance: | 20 | | 100 |(m)
Affected Groundwater

Affected Soils Leaching to Groundwater
Option:
Apply MCL value as ingestion RBEL (backward mode only)

AN

2. Surface Soil Exposure

Receptor:

Combined Exposure
Source Media:

Direct Ingestion

Site Name: Area de Interesse
Location:

Compl. By: Bianca Hacon
Job ID:
3. Air Exposure

Date: O-jan-yy
Volatilization and Particulates ”
to Outdoor Air Inhalation
Receptor:
Off-site2

On-site Off-sitel
Distance: | 20 || 100 |(m)

Source Media: Construction worker
Affected Soils--Volatilization to Ambient Outdoor Air
Affected Groundwater--Volatilization to Ambient Outdoor Air
Affected Surface Soils--Particulates to Ambient Outdoor Air

—>

F—=—— On-site | Offsitel  Off-site2

Source Media: Distance: | 20 | | 100 |(m)
Affected Soils--Volatilization to Enclosed Space
Affected Soils Leaching to GW--Volatilization to Enclosed Space
Affected Groundwater--Volatilization to Enclosed Space

o)
)

Volatilization to Indoor Air Inhalation
Receptor:

I\

Ema

4. Commands and Options

On-site

Construction Worker

Option:
Apply UK (CLEA) SGV as soil concentration limit

Dermal Contact

Main Screen Print Sheet Set

Inhalation (vol+part)

Il Exposure Factors & Target Risks

Exposure Flowchart
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