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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo de caso de contaminacéo de solo e 4gua
subterranea por derivados do petrdleo em uma refinaria da regido Sudeste do pais, para o
qual foram aplicados todos o0s niveis ou tiers da metodologia RBCA de avaliagdo de risco a
salde humana. Diferentes vias de exposicdo foram consideradas ao longo de toda a
metodologia, a qual foi dividida em deterministica, compreendendo os dois primeiros
niveis, e estocastica, no caso do terceiro nivel.

Sobre a abordagem deterministica, 0 modelo de Domenico (1987) para transporte
de contaminantes em agua subterrdnea foi substituido por um conjunto de solucdes
analiticas que considera diferentes geometrias de fonte de contaminacdo para casos
instantaneos e continuos de liberacdo de contaminantes, permitindo que a metodologia
RBCA também possa ser empregada mesmo quando o modelo de Domenico (1987) nédo se
aplica.

A comparagdo deste conjunto de solugbes com outro utilizado apenas para
comparar e confirmar a validade dos modelos escolhidos demonstrou grande estabilidade
nas solucdes, enquanto os modelos de comparacéo apresentaram instabilidade nas solugcdes
para altos valores da variavel tempo. Tal fato comprovou a viabilidade do emprego do
conjunto de solucdes analiticas proposto para avaliacdo de risco a saide humana.

No contexto da abordagem estocéstica da estimativa do risco, 0 método de Monte
Carlo foi empregado para propagacdo das incertezas sobre uma das solucbes analiticas
citadas anteriormente, da qual, por sua vez, foram extraidos os resultados para a simulagédo
estocastica do risco para a via de contato dermal com agua superficial contaminada por
Benzeno.

Os resultados demonstraram que a estimativa deterministica subestima os valores
de risco simulados estocasticamente, 0s quais incorporam a variabilidade advinda da
condutividade hidraulica de saturacdo, propagada inicialmente para a concentracdo do

contaminante, da qual depende o risco.

Palavras-chave: metodologia RBCA, solucGes analiticas, simulagdo estocéstica, risco a

salde humana.



ABSTRACT

This dissertation presents a case study on soil and ground water contamination by
components derived from petroleum in a refinery located in the Southeast region of Brazil.
All of the RBCA health risk assessment methodology tiers were applied in this study.
Different exposure pathways were considered throughout the methodology. Firstly, the
deterministic approach which encompasses the first two tiers and secondly, the stochastic
approach which addressed the third tier.

Regarding the deterministic approach, the Domenico (1987) ground water
contaminant transport model was replaced by a new set of analytical solutions that
consider different geometries of contamination sources used in cases of instantaneous and
continuous release of contaminants. This replacement allowed for the utilization of the
RBCA methodology whenever the Domenico (1987) analytical model does not apply.

A comparison between this set of analytical solutions with another set used to
validate and testify the chosen set only, showed great solution stability response; whereas,
the models of comparison have demonstrated instability for high values of the time
variable. Such a fact proved the validity of the use of the proposed set of analytical
solutions inserted in a health risk assessment context.

In the context of the stochastic approach of risk estimation, the Monte Carlo
method was employed to propagate uncertainties over one of the analytical solutions
mentioned above, from which results were obtained to simulate dermal contact with
contaminated surface water while swimming exposure pathway.

The results demonstrated that the deterministic estimation of risk underestimates
the risk values simulated stochastically, which incorporate the variability coming from the
saturated hydraulic conductivity, initially propagated to contaminant concentration, which

risk depends upon.

Keywords: RBCA methodology, analytical solutions, stochastic simulation, health risk.
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1. INTRODUCAO

1.1  CONTEXTUALIZACAO

A contaminacdo de solo e aguas subterraneas tem recebido especial atencdo nos
ualtimos anos devido a grande quantidade de vazamentos e derrames de petr6leo e seus
derivados no meio ambiente. Segundo Takeuchi (2008), os vazamentos e derramamentos
por derivados de petr6leo representam a maior parte dos acidentes ambientais registrados
no pais e no exterior.

Estima-se que existam no Brasil cerca de 20 mil areas contaminadas por este tipo
de contaminante com populacdo exposta ao risco (Abdanur, 2005). A contaminacdo das
aguas subterraneas é um fato alarmante, sendo que muitas vezes a remediacdo € uma etapa
dificil e complexa. Sobre este fato, existe um consenso de que estas substancias, quando
presentes no meio ambiente (agua, ar e solo), representam algum risco a satde humana.

A grande preocupagdo ambiental nos dias atuais recai, principalmente, sobre a
contaminacdo de solo e agua subterranea provenientes de refinarias, polos petroquimicos,
industrias quimicas e postos de abastecimento de combustiveis derivados do petroleo.
Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo (ANP, 2007), existem no Brasil mais de 35 mil
postos de abastecimento, sendo que aproximadamente 15.000 situam-se na Regido
Sudeste, além de 15 refinarias sob responsabilidade da Petrobras. Estima-se ainda,
conforme apresentado pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2005), que 15,6 % dos
domicilios brasileiros dependem exclusivamente de dgua subterranea.

Por ser muitas vezes de dificil implementacdo, a remediacdo torna-se onerosa,
podendo ser também insuficiente, dependendo dos residuos de contaminacdo que ainda
permanecem no meio ambiente, mesmo apds severas medidas de remediacdo. Este fato
despertou na comunidade cientifica a necessidade de associar aos planos de remediacédo de
areas contaminadas uma avaliacdo do risco ao qual 0s seres humanos estdo expostos. Desta
forma, desde as décadas de 80 e 90 se discute muito a respeito de avaliacdo de risco a
salde humana inserida num contexto de remediacao de areas contaminadas.

Atualmente, a metodologia mais utilizada para avaliacdo de risco a saude humana
foi desenvolvida pela ASTM (American Society of Testing and Materials), inicialmente

elaborada para hidrocarbonetos e posteriormente estendida a outras substancias. Tal



metodologia tem sido largamente aplicada e j& aceita em muitos paises como instrumento
de legislacdo ambiental, denominando-se Risk Based Corrective Action (RBCA), traduzida
como Acéo Corretiva Baseada no Risco.

A metodologia RBCA alcangou grande aceitabilidade inicialmente nos Estados
Unidos, seguida por sua utilizacdo também por muitos paises na Europa. No Brasil, alguns
Estados ja aceitam esta ferramenta como meio legal de avaliagdo ambiental de sitios
contaminados, como €é o caso de S&o Paulo e Rio Grande do Sul.

No escopo desta metodologia, tanto a variabilidade individual, espacial e temporal
também podem ser consideradas, bem como as incertezas dos dados que serdo utilizados
na estimativa do risco, 0s quais podem ser resultantes do emprego de modelos
simplificados e conservadores, entre outros fatores.

Segundo o Conselho Nacional de Pesquisas dos Estados Unidos (NRC, 1994) “(...)
a andlise de incertezas é o unico meio de combater o ‘falso senso de certeza’, o qual é
causado por uma rejeicao para reconhecer e (tentar) quantificar a incerteza nas predicoes
do risco”.

No que concerne a contaminacdo de solo e agua subterranea, o parametro mais
importante a ser avaliado com relacdo a sua variabilidade espacial e incertezas certamente
é a condutividade hidraulica, uma vez que exerce grande influéncia sobre o fluxo e o
transporte de contaminantes no meio saturado.

A importancia que comecou a ser dada para esta abordagem estocastica resultou na
criacdo de um novo ramo dentro da analise de risco, denominada avaliacdo de risco
probabilistica. Métodos inseridos neste contexto lidam com a variabilidade e as incertezas
dos parametros nos modelos de avaliagdo de risco como sendo distribuicbes
probabilisticas. O resultado deste processo € que o risco € estimado distribuindo-se em uma
série de valores provaveis de ocorrerem.

Sua ampla aplicabilidade e habilidade de representar caso a caso 0s problemas de
contaminacdo fizeram com que esta metodologia se tornasse o embasamento cientifico
para o0 processo de tomada de decisdes. Como resultado, evita-se que grandes quantias de
recursos financeiros sejam empregados visando alcancar padr@es de remediacdo muitas
vezes inatingiveis sob o ponto de vista tecnolégico, o que justifica sua importancia para a

comunidade ambiental.



1.2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

A metodologia RBCA contempla uma série de passos desde a coleta de dados até
uma analise estocastica dos modelos empregados e o término da avaliagdo de risco com um
continuo monitoramento da area enquanto se fizer necessario. No entanto, os Softwares
disponiveis para avaliacdo de risco dificilmente incorporam os aspectos probabilisticos, os
quais permitem contabilizar, a0 menos em parte, a variabilidade e as incertezas dos
fendmenos fisicos.

Os resultados deterministicos obtidos pela avaliacdo de risco proposta pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, United States Environmental
Protection Agency) podem ser considerados como uma estimativa muito conservadora do
risco, implicando que a chance de subestimar o risco verdadeiro € minimizada, enquanto a
chance de superestiméa-lo pode ser grande (Hammonds et al., 1994).

Tendo em vista os fatores mencionados acima, considerou-se importante abordar
tais aspectos em um estudo de caso real, por meio da implementacdo computacional de
programas distintos que: (1) representem a avaliacdo de risco no seu nivel ou tier 1, (2)
resolvam problemas de transporte de contaminantes em meio saturado para execugdo do
tier 2 e (3) simulem o comportamento estocastico de algumas variaveis, propagando as
incertezas sobre 0 modelo do risco, completando a metodologia em seu ultimo nivel, o tier
3.

O objetivo geral do trabalho consiste em: avaliar se as estimativas de risco a saude
humana sdo influenciadas significativamente pela variabilidade da condutividade

hidraulica, sendo dois 0s objetivos especificos:

1. Incorporar a avaliacdo de risco a saude humana novas solucdes analiticas para
transporte de contaminantes em agua subterranea que contemplem outras situacdes
nas quais o0 modelo de Domenico (1987) ndo se aplica, e;

2. Implementar a componente estocastica da analise de risco, sob a hipotese de que
parametros tais como a condutividade hidraulica (K) influenciam na predicdo do

risco, agregando incertezas incidentes sobre os modelos deterministicos.

Para tanto, a sequéncia de atividades metodolégicas consiste em:



1. Avaliagdo dos dados existentes sobre o local e caracterizar a area, buscando retratar
a situacdo atual da contaminagéo;

2. ldentificagdo da(s) fonte(s) de contaminacdo, vias de exposi¢do, potenciais
receptores e 0s meios de contato com os contaminantes, bem como a identificacéo
do perigo oferecido pela contaminacdo (efeitos adversos a satide humana);

3. Implementacdo computacional dos modelos que representem, dentro da
metodologia RBCA, 0 risco ao qual os receptores estdo expostos quando
considerados sobre a fonte de contaminagdo ou em seus reais pontos de exposicgéo,
isto é, implementagcdo matematica e computacional dos Tier 1 e 2;

4. Avaliacdo estatistica dos dados existentes de condutividade hidraulica para dar
inicio a implementacgéo do Tier 3;

5. Execucdo do método de Monte Carlo para geracdo da distribuicdo de
probabilidades do risco;

6. Interpretacdo e apresentacdo dos resultados, descrevendo o grau de contaminagéo

da area e o risco oferecido pela contaminacao.

1.3 PROBLEMATICA E METODOLOGIA

A grande dificuldade em avaliar o grau de contaminacao por derivados de petréleo
resume-se basicamente na quantidade insuficiente de dados representativos do sitio
contaminado, bem como na aplicacio de modelos demasiado conservadores para
quantificarem os efeitos adversos a satde humana.

As incertezas geradas na execucdo das etapas mais comumente empregadas pela
metodologia RBCA, a saber, tiers 1 e 2, exigem que maior significancia seja dada a ultima
etapa (tier 3), dentro da qual a avaliacdo de risco é abordada sob um aspecto estocastico e
ndo mais deterministico.

O problema apresentado no presente trabalho consiste na avaliacdo de risco a saude
humana em um estudo de caso referente ao depdésito de residuos oleosos de uma Refinaria
localizada na Regido Sudeste do Brasil, a qual tera seu nome preservado por razdes
contratuais. Esta avaliagdo de risco sera implementada buscando executar todos os calculos
pertinentes para as etapas correspondentes aos Tiers 1, 2 e 3.

Desta forma, a hipdtese que embasa o trabalho é:



Hipdtese: O risco a saude humana é influenciado pela heterogeneidade da condutividade
hidraulica, uma vez que ele depende da concentragdo do contaminante no meio de contato,

cuja estimativa esta diretamente associada aos valores de condutividade hidraulica.

Desta forma, pretende-se demonstrar que tal influéncia pode ser verificada por meio
da andlise estocéstica do parametro mencionado, explicitando de que forma os modelos
utilizados podem influenciar na predicdo do risco quando comparados com 0s métodos
deterministicos empregados.

Para comprovar tal hipGtese, a presente dissertacdo foi estruturada em capitulos
independentes, cada um abordando um nivel ou Tier da metodologia RBCA e procurando
fornecer contribuicGes ao processo de avaliacdo de risco a saude humana. Cada capitulo
apresenta sua revisdo bibliografica especifica necessaria para o entendimento da

metodologia aplicada. Os capitulos foram organizados como segue:

e CAPITULO 1: Introducdo e insercdo do tema abordado sob o enfoque de avaliacio
de risco a saude humana, apresentando os objetivos e justificativas do trabalho;

e CAPITULO 2: Revisio bibliografica geral sobre os assuntos mais importantes que
serdo tratados ao longo do trabalho;

e CAPITULO 3: Avaliacdo do risco & satde humana no seu nivel mais conservador e
deterministico (Tier 1), buscando apresentar e caracterizar as vias de exposi¢éo,
receptores e contaminantes, bem como os valores de risco obtidos por tal analise
deterministica;

e CAPITULO 4: Avaliagdo de risco a saude humana em um nivel menos
conservador, porém ainda deterministico (Tier 2), cuja principal contribuicdo é a
insercdo de um conjunto de solucdes analiticas para transporte de contaminantes
em meio saturado as quais podem ser aplicadas a diferentes geometrias de fontes de
contaminacao;

e CAPITULOS5: Avaliagdo de risco a salde humana em seu nivel menos
conservador e agora probabilistico (Tier 3), através da implementacdo do método
de Monte Carlo para simulacdo estocastica da concentracdo do contaminante e do
risco a saude humana;

e CAPITULO 6: Apresentacdo das conclusdes finais e recomendacdes para trabalhos

futuros baseando-se nos resultados encontrados ao longo do trabalho.
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2 AVALIACAO DE RISCO A SAUDE HUMANA

Este segundo capitulo tem por objetivo apresentar conceitos basicos sobre risco e
avaliacdo de risco com o enfoque na salde humana, abordados sob um contexto de
contaminacdo de solo e 4gua subterranea.

Serdo discutidos conceitos a respeito das definicdes de risco sob varios pontos de
vista cientificos, bem como os processos que estdo relacionados com a avaliacdo deste
risco. Também serdo apresentados e discutidos brevemente outros tépicos relativos aos
métodos de avaliacdo do risco sob a Gtica estocastica.

Aspectos mais detalhados sobre alguns destes itens serdo apresentados nos

capitulos subsequentes, quando se fizerem necessarios.

2.1 CONCEITO DE RISCO

Antes de discutir definigdes do que representa o risco, € importante compreender de
onde provém a idéia deste termo. O risco procede da necessidade dos seres humanos de se
sentirem adequadamente seguros e protegidos contra eventos indesejaveis, isto €, reporta-
se a necessidade de seguranca, a qual por sua vez consiste tanto de subjetividade quanto de
objetividade. Isso implica que quando uma pessoa Se sente segura sob um ponto de vista
psicoldgico, ndo significa que ela esteja automaticamente segura sob um ponto de vista
matematico (Suddle, 2009).

Suddle (2009) ainda acrescenta que, para que seja possivel determinar se uma
pessoa esta segura ou ndo, torna-se necessario conectar seguranga ao risco, uma vez que a
seguranca ndo pode ser quantificada. Assim sendo, um nivel maximo de seguranca remete
a inexisténcia de risco, enquanto um baixo nivel de seguranca esta associado a um risco de
quase 100%. A grande vantagem desta associacdo € que o risco pode ser visto sob um
ponto de vista de aceitabilidade, enquanto a segurancga nao.

Existem muitas definicdes para o termo risco, sendo que a definicdo que sera
empregada na presente dissertacdo é a exposta por Kolluru (1996b) como: “a medida da
probabilidade e magnitude de efeitos adversos, incluindo dano, doengas ou perdas
econbmicas (perigo e toxicidade ndo significam risco per si)”, podendo ser medido,

controlado e gerenciado.



Thompson (1986), apud Althaus (2005), explica que o risco pode ser

filosoficamente definido de diferentes formas, a saber:

(1) Risco Subjetivo (Subjective Risk): associado ao estado mental de um individuo que tem
a experiéncia de incerteza, divida ou preocupacdo sobre o resultado de um dado
evento;

(2) Risco Objetivo (Objective Risk): variacdo que ocorre quando perdas atuais diferem das
perdas esperadas;

(3) Risco Real (Real Risk): combinacdo da probabilidade e das consequéncias negativas
que existem no mundo real;

(4) Risco Observado (Observed Risk): valoragdo da combinacéo obtida pela construcdo do
mundo real, e;

(5) Risco Percebido (Perceived Risk): estimativa grosseira do risco real realizada por um

membro néo treinado do publico geral.

Sob um ponto de vista matematico, o risco € uma funcéo de probabilidade, a qual
pode ser derivada de estatisticas. Desta forma, a contribuicdo da ética matematica é a
nocao de que o risco é passivel de ser calculado (Althaus, 2005). Suddle (2009) apresenta

uma equacao genérica para a definicdo do risco sob este ponto de vista:

R=Ps.Cs (2.1)

onde: R é o risco (ex.: fatalidades por ano), P; € a probabilidade de falha (ex.: por ano) e C¢
€ a consequéncia de um evento indesejado (ex.: numero provavel de fatalidades).

Althaus (2005) ainda cita que Frank Knight (1921) foi o primeiro a tratar a
diferenca existente entre risco e incerteza. Segundo Knight (1921): “a habilidade de
agregar medidas de probabilidade a resultados desconhecidos distingue risco de
incerteza”. Isto porque Frank Knight definiu o risco como uma incerteza mensuravel,
enquanto a incerteza propriamente dita € imensuravel, retificando o uso incorreto destes
dois termos como tendo a mesma conotacéo.

Sob o aspecto da natureza do risco, o termo risco adquire diferentes significados e
enfoques, como demonstrado na Figura 2.1; e sob um eixo imaginario de aceitabilidade, o

risco pode ser visto como aceitavel ou ndo aceitavel (WHO, 2004).



Risco a Seguranca: baixa probabilidade, altas consequéncias,
acidental, agudo (foco na seguranca humana).

Risco a Saude Humana: alta probabilidade, baixas consequéncias,
continuo, cronico (foco na satide humana).

/ Risco ao Bem-Estar Publico: percepcoes, valor de propriedade de
interesse, estético (foco no valor).
1
Risco Financeiro: viabilidade do negdcio, responsabilidade, seguro,
/ retornos de investimentos (foco econémico)
RISCO
2 Risco Aceitavel

Risco Inaceitavel

Figura 2.1: Sistema conceitual do risco (Adaptado: Kolluru, 1996a; WHO, 2004).

Embora muitas definicdes tenham sido aqui apresentadas, ndo seria adequado
definir um Unico conceito de risco para todos 0s campos cientificos e que pudesse englobar
todas as representacdes associadas ao termo. Dentro de um enfoque mais especifico,
avaliacdo de risco a saude humana, Carter et al. (2003) explicam gue o risco somente pode
ser completamente definido pela identificacdo de todos os possiveis eventos na area de

perigo capazes de expor uma populacéo a efeitos indesejaveis.

2.2 AVALIACAO DE RISCO

Da mesma forma que o risco, o conceito de avaliacdo de risco difere para cada area
de aplicacdo na ciéncia, implicando em diferentes metodologias de avaliacdo, diferentes
abordagens (econdmica, seguranca, ambiental, saide humana, etc.) bem como diferentes
resultados e seus critérios de avaliacdo. N&o obstante, ainda encontram-se na literatura
divergéncias a respeito da definicdo de avaliacdo de risco quando utilizada com 0 mesmo

significado de analise de risco.



Para melhor compreender o significado de ambos os termos, segue a definigdo

apresentada por Kolluru (1996b) para avaliacdo de risco: “processo de estimativa da

probabilidade de ocorréncia de um evento indesejado e a provavel magnitude de suas
consequéncias durante um determinado periodo de tempo”. Crawford-Brown (1999) ainda
acrescenta que este € um processo puramente técnico, consistindo na aplicacdo de métodos
que avaliem ou predigam o risco para situacdes especificas.

Em contrapartida, 0 mesmo autor apresenta a analise de risco como uma atividade
cientifica e filoséfica. Cientifica porque é vista como uma analise de processos e condi¢des
fisicas que causam risco e dos meios pelos quais podem ser medidos, predizendo e
quantificando o risco; e filoséfica devido aos processos pelos quais se definem as
caracteristicas do risco e 0s meios pelos quais essas caracteristicas sdéo combinadas para
definir o significado de “risco”.

Anélise de risco, portanto, pode ser entendida como o processo de controle de

situacGes onde um organismo, sistema, ou (sub) populacdo podem estar expostos a algum
perigo. Portanto, € muito mais abrangente por ser um objeto de estudo que pode ser
dividido em partes, visando capturar seus determinantes e caracteriza-los tdo precisamente
quanto possivel e necessario, com o intuito de compreender suas relagdes (WHO, 2004).

Embora muitas vezes exposto segundo esta definicdo na literatura, é possivel
encontrar divergéncias sobre o que realmente significam analise e avaliacdo de risco.
Schlechter (1995), ao apresentar sua definicdo sobre avaliacdo de risco, induz ao
entendimento de que, ao contrario do que foi dito anteriormente, a avaliacdo de risco é um
processo que depende de resultados prévios provenientes de uma analise de risco.

Os principais objetivos de uma avaliacdo de risco, segundo descrito por Kolluru
(1996a), consistem em: obtencdo de perspectivas sobre diferentes fontes e naturezas do
risco, identificacdo dos piores riscos e dos riscos sensiveis ao tempo e a investimentos,
bem como busca uma estrutura sistematica para uma alocacdo de recursos (tempo,
dinheiro, profissionais, etc.) para evitar ou controlar o risco.

De modo geral, o processo de avaliacdo de risco € uma das etapas integrantes da
andlise de risco, a qual é composta por mais duas etapas: gerenciamento e comunicac¢éo do
risco (Figura 2.2). Estes trés elementos apresentam suas caracteristicas proprias enquanto

inseparaveis uns dos outros (MacCallum e Santos, 1996).
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Comunicacéo do Risco

/7 N

Avaliagdo de Gerenciamento
N — :
Risco do Risco
Figura 2.2: Processo de analise de risco (McCallum e Santos, 1996).

Avaliar o risco, principalmente associado a saude humana, tornou-se pratica
corrente a partir de 1980 pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) através do desenvolvimento de guias de qualidade de &gua. Entretanto, no
periodo entre 1973 a 1982, um nimero muito grande de agéncias federais norte-americanas
ja haviam criado politicas e guias de avaliagdo para efeitos carcinogénicos que
incorporassem a avaliacdo de risco (Soliman et al., 1997). Dessa forma, a aplicacdo destes
conceitos de risco, avaliacdo de risco e anélise de risco datam de aproximadamente quatro
décadas.

Como apresentado por varios autores (Schlechter, 1995; McCallum e Santos, 1996;
Kolluru, 1996b; Carter et al., 2003; Oberg e Bergback, 2005) a avaliagdo de risco é a

primeira etapa de uma analise de risco compreendida, segundo o National Research
Council (NRC, 1983), por: identificacdo do perigo, avaliacdo da dose-resposta, avaliacao
da exposicdo e caracterizacdo do risco. Estas etapas serdo discutidas separadamente no
item seguinte e representam uma série de passos a serem cumpridos desde a coleta de
dados até a determinacdo de niveis aceitaveis de risco até os quais sdo requeridas medidas
de remediacao sobre a area contaminada.

Outra importante componente de uma andlise de risco é a fase de gerenciamento do

risco, definida como o processo de valoracdo e, se necessario, controle das fontes de
exposicdo e risco (Kolluru, 1996a), a0 mesmo tempo que pode ser vista como 0 processo
de valoracdo de acbes regulatérias alternativas seguida da selecdo entre elas (a mais
adequada). Isso implica em considerar informac6es de ordem politica, social, econémica e
de engenharia associando-as as informacdes obtidas da avaliacdo de risco e objetivando
desenvolver, analisar e comparar as opg¢des regulatrias, o que resulta na selecdo da
solucéo apropriada para um potencial perigo a saide humana (NRC, 1983).
Embora sejam etapas analiticamente distintas, avaliacdo e gerenciamento do risco
devem interagir, por serem interdependentes uma da outra. 1sso quer dizer que ndo se pode
11



gerenciar o risco sem uma prévia exposi¢do quantitativa ou qualitativa do risco potencial,
ao passo que avaliar o risco por si s6 ndo resolve por completo um problema de
contaminacgéo e exposicdo a receptores humanos se, por conseguinte, ndo forem planejadas
medidas de reducdo deste risco até niveis aceitaveis.

Por fim, a comunicacéo do risco vem a ser a troca de informacgdes entre as partes

interessadas sobre a natureza, magnitude, significancia ou controle de um risco. Esta troca
de informacdes pode ocorrer entre agéncias governamentais, corporacdes Oou grupos
industriais, uniGes, meio cientifico, organizacBes profissionais, grupos especiais
interessados, comunidades e cidaddos individuais, por meio de uma variedade de canais de
comunicagdo (Covello, 1996). Segundo NRC (1994), existem dois tipos de comunicacao
do risco: comunicacgdo entre 0 assessor e 0 gerente de risco, e comunicagao entre o time de
gerenciamento de avaliacdo de risco e o publico. Em geral o publico recebe menor
quantidade de informacdes, as quais raramente expdem o seu grau de incerteza.

T&o importante como comunicar sobre o risco é escolher uma forma adequada de
apresentar as informacbes para que o puablico interessado possa compreendé-la
adequadamente. Visschers et al. (2009) apresentam em seu trabalho uma analise de qual é
a melhor forma de expor ao publico a probabilidade de um risco, caracterizando o estudo
em diferentes formatos de apresentacdo: frequéncias, porcentagens, taxas base e
proporcOes, probabilidades cumulativas, entre outras formas, argumentando que o0s

receptores processam melhor a informacéo heuristicamente do que sistematicamente.

2.2.1 Avaliacdo de Risco a Saude Humana

Em 1983, o Conselho Nacional de Pesquisas dos Estados Unidos (National
Research Council, NRC) lancou o relatério intitulado Avaliacdo de Risco no Governo
Federal: Gerenciando o Processo (Risk Assessment in the Federal Government: Managing
the Process), fornecendo a estrutura para que fossem conduzidas as avaliagdes de risco
neste pais, sendo por eles definida como “a caracterizacdo qualitativa ou quantitativa dos
potenciais efeitos adversos a saide humana de determinadas substancias sobre individuos
ou populacgdes” (NRC, 2007). A partir deste momento, passou a ser mais difundido pelo
mundo o processo de avaliagdo de risco a salde humana com todas as suas acdes
regulatorias.
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A ASTM (1995) (American Society of Testing and Materials) incorpora na sua
definigdo os objetivos de uma avalia¢do de risco: “[...] determinar a necessidade de ac¢Oes
remediativas ou o desenvolvimento de niveis-alvo até os quais a remediacao é requerida”.
E é claro que o risco a ser avaliado engloba todas as possiveis defini¢ces, sejam em termos
de um valor Unico, sejam em termos de um risco visto sob a forma de uma distribuicdo de
probabilidades.

Um melhor entendimento do conceito de avaliacdo de risco a saude humana pode
ser alcancado pela anélise prévia de algumas questdes acerca do risco, descritas por Carter
et al. (2003), a saber:

(1) Risco de onde? (Risk from what?): é preciso definir qual sistema esta sob
impacto, incluindo as circunstancias nas quais ele opera;

(2) Riscos para qué (quem)? (Risks to what?): Neste ponto, ndo somente as pessoas
que se encontram sob o local a ser avaliado devem ser descritas, mas também aquelas
transientes e talvez até possa ser interessante a avaliagdo de um receptor ficticio;

(3) Riscos de qué? (Risks of what?): Deve-se definir claramente quais sdo as
medidas de exposicdo e perigo que se deseja avaliar (ex.: fatalidades, intoxicagdo, cancer,
etc.);

(4) E entdo? (So what?): O propdsito da avaliacdo de risco deve estar bem definido
e estar diretamente associado a critérios que serdo tomados como base para 0 processo de

tomada de decisoes.

As respostas a todas estas questdes podem ser obtidas de um conjunto de quatro
etapas bem definidas e que compreendem o processo de avaliacdo de risco a saude
humana. Embora existam muitas maneiras de definir as componentes de um processo de
avaliacdo de risco a salde humana, as etapas descritas por NRC (1994) sdo as mais
amplamente utilizadas para representa-las.

A primeira fase deste processo consiste na identificacdo do perigo. Nesta etapa

procura-se determinar se a exposi¢cdo a um agente pode causar a incidéncia de efeitos
adicionais adversos a salude humana, tais como cancer. Ao mesmo tempo, se procede a
caracterizacdo da natureza e forca da evidéncia de causalidade, buscando rela¢des de causa

e efeito entre o contaminante e o receptor (NRC, 1994).
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E neste ponto que se conecta um agente de risco a efeitos adversos (Soliman et al.,
1997) e se faz a pergunta: “0 que é de interesse?” (Kolluru, 1996b). Desta forma, as sub-
etapas consistem na obtengdo de dados que identifiguem os contaminantes, determinagéo
das concentragcdes em que se apresentam na fonte e na regido de interesse, caracteristicas
das fontes de contaminacdo, bem como as caracteristicas da area, as quais podem afetar o
destino e transporte de contaminantes até atingir um potencial receptor (Michels, 2005).

Na etapa seguinte, a pergunta que se faz é: “como a dose esta relacionada com
efeitos adversos?” (Kolluru, 1996b). Para responder a esta pergunta procede-se a fase de
avaliacdo da dose-resposta, a qual tem por objetivo caracterizar a relagédo entre a

exposicdo ou a dose de um contaminante e a ocorréncia e severidade de possiveis efeitos
adversos.

Geralmente, desenvolvem-se dois tipos de avaliacdo de dose-resposta, uma para o
caso de contaminantes carcinogénicos e outra para 0 caso de contaminantes nao
carcinogénicos. Esta etapa torna-se uma fonte de incerteza para a determinacéo do risco de
exposicdo, por envolver extrapolacfes das respostas a altas doses para respostas a baixas
doses, bem como a extrapolacéo dos resultados obtidos com animais como sendo validos
para seres humanos (NRC, 1994).

Na etapa de avaliacdo da exposicdo a questdo de interesse é: “quem esta ou €

provavel estar em contato?” (Kolluru, 1996b). Segundo Rice et al. (2008), esta etapa
consiste na avaliacdo quantitativa da intensidade, frequéncia e duracdo de um contato
quimico, da rota de exposicdo (ex.: dermal, oral ou respiratéria), das taxas (ingestdo ou
captacdo), da quantidade de contaminante que efetivamente atravessa as limitacdes
corporeas, bem como a dose interna absorvida.

Uma vez estabelecidos os potenciais receptores ja determinados na primeira etapa
(identificacdo do perigo), € possivel avaliar que vias de exposicdo estdo completas até um
receptor. Além destes fatores, ainda € crucial determinar todas as fontes de contaminacao,
mecanismos de liberacdo de contaminantes, seu transporte e transformacdo no meio
ambiente, bem como a natureza, localizacdo e padrbes de atividade da populacdo exposta,
completando o ciclo pelo qual um agente perigoso percorre desde a fonte de contaminacéo
até os receptores (Kolluru, 1996b). Abaixo estdo apresentados os principais caminhos de

exposi¢do de um contaminante considerando dois tipos diferentes de ocupagéo do solo.
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Tabela 2.1: Caminhos de exposi¢ao tipicos para uso industrial e residencial do solo.

. Caminhos de Exposicao, assumindo:
Meio POsIG

Uso residencial da area Uso industrial da area
Agua Subterranea Ingestdo de agua Ingestdo de agua
Inalacdo de vapores Inalacdo de vapores
Absorcdo dermal pelo banho Absorcéo dermal
Imersdo — externa”
Agua Superficial Ingestdo de agua Ingestdo de agua
Inalacdo de vapores Inalacdo de vapores
Absorcdo dermal pelo banho Absorcéo dermal
Ingestdo durante a natagao
Ingestdo de peixe contaminado
Imersdo — externa”
Solo Ingestdo Ingestéo
Inalagdo de particulados Inalacéo de particulados
Inalacdo de vapores Inalacdo de vapores
Exposicdo externa direta” Exposicdo externa direta”
Exposicao a agua subterranea Exposic¢ao a agua subterranea
contaminada por lixiviagdo do contaminada por lixiviagdo do
solo solo
Ingestdo de plantas Inalacdo de vapores de
caminhdes e equipamentos
pesados

Absorcdo dermal por jardinagem

Fonte: Adaptado de USEPA (1991)
“Aplica-se a radionucleotideos apenas.

Caracterizacdo do risco € a etapa final, a qual pode ser vista como o0 processo de

descricdo da natureza e magnitude do risco a saude humana, incluindo, simultaneamente,
as incertezas (NRC, 1983). A questdo neste ponto é: “quem é afetado e quais sdo 0s
provaveis efeitos?” (Kolluru, 1996b). Por ser a etapa final, ela integra os resultados obtidos
da identificacdo do perigo com os da avaliacdo da exposicdo, descreve 0S riscos aos
individuos e popula¢bes em termos de natureza, extensao e severidade dos potencias riscos
adversos a saide humana, comunica os resultados da avaliacdo de risco ao gerente de risco
e fornece informacdes-chave para a comunicacao do risco (NPHP, 2002).

Kolluru (1996b) ainda acrescenta a etapa de analise de incertezas e sensibilidade as
quatro descritas acima, devido ao fato de que as etapas anteriores fornecem significativas
fontes de incertezas para a predicdo do risco. Estas fontes de incertezas incluem

variabilidade natural, validacdo do modelo, além de simples ignoréncia sobre 0s processos

15



e entendimento das informagdes que se tem. O objetivo desta etapa adicional seria
considerar as limitagdes e a significancia das estimativas do risco.

De maneira mais ampla, varios componentes sdo geralmente aceitos como criticos
para 0 processo de avaliagdo de risco. E possivel encontrar algumas vezes na literatura
(Soliman et al., 1997; NPHP, 2002) a etapa de gerenciamento de risco como integrante do
processo de avaliacdo, indicando que avaliar o risco também compromete a apresentacéao
de um planejamento de acles regulatérias que visem a reducdo do mesmo, quando este

existir. Estas etapas, como descritas por Soliman et al. (1997), sdo:

- Identificacé@o do risco e do perigo: identificacdo da probabilidade de que agentes
perigosos resultem em risco e da natureza dos agentes de risco;

- Estimativa do risco: etapa de quantificagdo dos tipos e magnitudes dos riscos aos
seres humanos;

- Aceitabilidade do risco: determinacdo da aceitabilidade dos niveis de risco para
sociedade e individuos;

- Valoracdo do risco: valoracdo das ramificacfes econémicas e sociais dos riscos
associados com uma atividade, considerando os custos e beneficios dos riscos;

- Gerenciamento do risco: elaboracdo e implementacdo de um sistema de tomada
de decisbes que une elementos analiticos do processo de avaliacdo de risco com fatores

juridicos e institucionais.

Kolluru (1996a) descreve uma série de vantagens e limitacbes existentes no
processo de avaliacdo de risco. As vantagens estdo associadas ao fato de que é possivel
criar uma base de interesses acerca de saude publica e seguranca abordados com uma
linguagem comum, aplicavel em uma grande variedade de casos. Outra vantagem € que 0
processo sistematiza uma estrutura que prioriza problemas, aloca recursos e evita futuros
problemas, além de ser a base de informacdes para o gerenciamento do risco.

Em contrapartida, suas desvantagens podem resultar da falta de recursos a serem
aplicados na obtencdo de maior nimero de dados, promovendo um amplo desacordo sobre
0 propdsito da avaliacdo, sobre as aproximac6es dos modelos ou dos resultados; dados
inadequados, bem como a natureza especulativa das premissas assumidas. O mesmo autor
ainda cita desvantagens como a falta de profissionais qualificados e a multiplicidade de
casos e de interesses.
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2.3 CONTAMINACAO DE AGUA SUBTERRANEA POR HIDROCARBONETOS DE
PETROLEO

O petréleo € uma mistura liquida de uma grande quantidade de substancias, sendo
em sua maioria formadas por carbono e hidrogénio (93 % a 99 %) e apenas uma pequena
porcéo de outros elementos, como enxofre, nitrogénio e oxigénio (1 % a 7 %). Dentre estas
substancias, os hidrocarbonetos sdo 0s que apresentam maior potencial para migracéo e
para causar danos ao meio ambiente como um todo, devido as suas propriedades, tais
como: solubilidade aquosa, volatilidade, coeficiente de particdo octanol-agua e do carbono
organico, coeficiente de particdo entre o solo/sedimento e agua (Fatorelli, 2005), peso
molecular, densidade, polaridade, pressdo de vapor, constante da Lei de Henry (Paludo,
2007).

Em uma area contaminada por derivados do petroleo, os hidrocarbonetos podem se
apresentar em quatro diferentes formas, como descritas abaixo. A presente dissertacdo foca
0 estudo sobre contaminantes do tipo LNAPL (Light Non-Aqueous Phase Liquid), que sdo
contaminantes menos densos gque a agua e, por isso, contaminantes do tipo DNAPL (Dense

Non-Aqueous Phase Liquid) ndo estéo representados na Figura 2.3.

- Fase dissolvida: dissolvidos na agua;
- Fase residual: sorvidos na matriz do solo;
- Fase vapor: volatilizados na fracdo gasosa do solo;

- Fase LNAPL: acumulo acima do nivel do lencol freatico.

Fase Vapor
Superficie do Solo T )r

Zona Ndo-Saturada

Fase LNAPL
NA

Zona Saturada

——>  Diregdo do Fluxo

Figura 2.3: Perfil da contaminagéo no solo e agua subterranea para contaminantes do tipo

LNAPL (adaptado de Domenico e Schwartz, 1990).
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Os primeiros componentes a atingirem a agua subterranea sdo os hidrocarbonetos
monoaromaticos, BTEX (benzeno, tolueno, etilbezeno e orto e meta xilenos), pois
apresentam maior solubilidade em &gua (Corseuil e Marins, 1997). Estes compostos sdo
também os mais tdxicos e seu risco para a saude humana deve ser considerado em todos 0s
meios contaminados: &gua, solo e ar; sendo que em &gua, atingem equilibrio em
concentragdo superior aquela permitida para o consumo humano (Nunes, 2006).

Exemplos de efeitos adversos a salde humana provocados por hidrocarbonetos de
petréleo, tais como o benzeno, sdo: distlrbios sobre o sistema nervoso, a medula dssea,
dores de cabeca, nauseas, anemia e leucemia (Abdanur, 2005; Corseuil e Marins, 1997).

Em termos de contaminacdo de solo e dgua subterrénea avaliada com relacdo aos
efeitos adversos que podem ser causados a saude humana, os contaminantes sdo divididos
em dois grupos principais: carcinogénicos e ndo-carcinogénicos. As subdivisdes destes
dois tipos estdo apresentadas na Tabela 2.2, sendo de extrema importéancia saber a priori a

qual a classe 0s compostos de interesse pertencem.

Tabela 2.2: Sistema de classificacdo para carcinogenicidade em seres humanos.

Grupo Descricao
A Carcinogénico.
BlouB2 Provaveis carcinogénicos.
B1: indica dados limitados disponiveis para seres humanos;
B2: indica evidéncia suficiente para animais, mas inadequada ou
nenhuma evidéncia para seres humanos.

C Possivel carcinogénico
D N&o classificavel para carcinogenicidade em seres humanos.
E Evidéncia de ndo carcinogenicidade para seres humanos.

Fonte: Adaptado de USEPA (1989).

O grande problema encontrado em casos de contaminacdo de solo e agua
subterranea por este tipo de contaminantes, especialmente os hidrocarbonetos, reside no
fato de serem poluentes hidrofobicos, tendendo a ficar fortemente retidos na matriz do
solo, além de serem imisciveis em agua. Isso implica em maiores dificuldades de
remediacdo devido a permanéncia de uma fase residual, além de que a fase ndo sollvel
comporta-se como uma fonte continua de contaminacdo, dissolvendo-se lentamente na
agua ou volatilizando-se para a atmosfera.

Como citado por Gomes (2008), outro grande problema é o comportamento a longo

prazo de um contaminante. Assim, derrames ou vazamentos ocorridos ha muito tempo
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ainda podem ser fonte potencial de riscos a salde humana, ndo somente para receptores
sobre o sitio contaminado, mas também aqueles distantes deste ponto. Isso devido a grande
extensdo que a contaminacdo pode assumir, seja através de transporte pelo fluxo

subterraneo, seja pela liberacéo e dispersdo de vapores para a atmosfera.

2.4 METODOLOGIA RBCA PARA AVALIACAO DE RISCO A SAUDE HUMANA:
ACAO CORRETIVA BASEADA NO RISCO

Até o momento foram discutidos aspectos gerais sobre avaliacdo de risco, mas nada
se especificou sobre como alcancar 0s objetivos de cada etapa. Neste item serd apresentada
a metodologia para avaliagdo de risco a saude humana mais efetiva e amplamente utilizada
no mundo (Avagliano e Parrella, 2009), a qual foi desenvolvida pela ASTM, resultante da
norma E 1739-95: Guia Padrdo para Acdo corretiva Baseada no Risco Aplicada a Sitios
Contaminados por Hidrocarbonetos de Petroleo (Standard Guide for Risk-Based
Corrective Action Applied at Petroleum Release Sites) (ASTM, 1995).

Embora este guia padrao tenha sido desenvolvido inicialmente para vazamentos de
petréleo e seus derivados, hoje a metodologia resultante estende-se para uma gama muito
maior de compostos, ndo necessariamente organicos. Além disso, mesmo tendo sido
derivada de uma norma, a metodologia RBCA nédo é uma lei, permitindo que seja adaptada
a situacOes ainda mais especificas de uma regido, estado ou pais, como por exemplo, foi 0
caso de Missouri e Nebraska (EUA) que criaram as metodologias MRBCA e NRBCA,
respectivamente (MDNR, 2006; NDEQ, 2009), e da Associacdo Européia das Companhias
de Petrdleo que, conforme citado em Takeuchi (2008), desenvolveu uma versao européia
da metodologia RBCA.

2.4.1 Principios Fundamentais

A metodologia RBCA, segundo a ASTM (1995), é vista como um meio consistente
do processo de tomada de decisdes na avaliagdo e resposta a liberacdo indesejada de
petroleo, baseada na protecdo da salde humana e ambiental. Dessa forma, o processo
consiste numa série de etapas a serem cumpridas e que visem fornecer informagdes para
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que a melhor solugdo seja aplicada ao sitio contaminado, evitando investimentos
desnecessarios de recursos (tempo, dinheiro, profissionais qualificados, etc.).

Adicionalmente, essa melhor alocacdo de recursos é alcangada devido a estrutura
em niveis (tiers) da metodologia, indicando que o processo de avaliacdo de risco pode ser
concluido em qualquer um destes niveis, uma vez que se constate que ja existem
informacdes suficientes para o processo decisorio.

Essa estruturacdo implica que a medida que se passa de uma etapa para outra,
maiores niveis de sofisticacdo sdo exigidos, bem como maior quantidade de dados e
informacdes especificas do local. Dessa forma, pode-se finalizar a metodologia uma vez
que se considere menos oneroso remediar o sitio com as informagdes que se tem, do que
adquirir maior quantidade de informacOes para seguir a proxima etapa. Obviamente, uma
decisdo baseada neste paradigma exige que as informacbes em posse sejam
suficientemente representativas para predicao do risco.

Esta metodologia fornece como resultado final, sob um ponto de vista quantitativo,
alem dos riscos, os limites toleraveis das concentracBes de contaminantes no sitio
contaminado em cada ponto de exposicdo considerado para cada tipo de receptor e via de
exposicdo. Estes valores devem entdo ser comparados com os valores obtidos na
amostragem da area contaminada, seja para solo ou para agua subterrdnea. Se as
concentragbes amostradas superarem os valores obtidos pela metodologia, entdo existe
risco e alguma medida remediativa é necessaria até que se atinjam os niveis aceitaveis.

Na etapa ou tier 1, esses valores limites sdo denominados RBSL (Risk-Based

Screening Level), ou Niveis Aceitaveis Baseados no Risco, sendo obtidos por meio de
modelos matematicos analiticos que utilizam dados ndo especificos do local, isto €, os
dados podem ser regionais ou sugeridos por algum 6rgdo ambiental. Desta forma, devem
ser obtidos valores de RBSL para cada combinacdo composto de interesse/via de
exposicdo/tipo de receptor.

Outro fator importante é que o conservadorismo desta primeira etapa se caracteriza
também pela adocdo de um modelo conceitual que considera apenas 0s receptores sobre a
fonte de contaminacdo. Dessa forma, teoricamente, se ndo for constatado risco para estes
receptores, ndo ha necessidade de estender a avaliacdo para receptores fora da area onde se
localiza a fonte de contaminacdo.

Uma vez que tenham sido obtidos os valores de RBSL, procede-se ao primeiro
processo de tomada de decisdes, onde se define se alguma medida remediativa ird ser
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adotada e qual serd, ou se as informacdes obtidas ainda ndo sdo suficientes para tomar
alguma decisdo sobre a area contaminada. Neste ultimo caso, opta-se entdo, por seguir para
a proxima etapa. A ASTM (1995) indica que os resultados obtidos nesta etapa ndo sejam
utilizados no planejamento e gerenciamento de um plano de remediacdo, provavelmente
por ser menos oneroso e mais confidvel passar ao nivel subsequente.

A etapa ou tier 2 consiste na obtencdo de valores alvo semelhantes aos obtidos na
etapa anterior e agora denominados SSTL (Site Specific Target Level) ou Niveis Aceitaveis
Especificos da Area que, no entanto, como o préprio nome diz, consideram dados
especificos do local, o que reduz o grau de conservadorismo e fornece maior confianca nos
resultados.

Nesta fase s@o incluidos modelos analiticos de transporte e destino de
contaminantes no solo, agua subterrdnea e atmosfera, bem como de atenuacdo natural e
biodegradacdo dos mesmos. As equacles utilizadas nesta etapa sdo as mesmas que na
etapa anterior, diferenciando-se apenas por aplicarem parametros especificos do local e
considerarem o transporte dos contaminantes até o ponto de exposicao.

Como na tier 1, os valores de SSTL sdo comparados com as concentracdes
amostradas do sitio contaminado. Em geral, os resultados obtidos por esta etapa tém sido
utilizados para o processo de tomada de decisdes inserido num contexto de gerenciamento
de risco, porque seria mais oneroso seguir para etapa 3, por esta exigir modelos mais
sofisticados, alem de maior quantidade de dados especificos do local.

A etapa ou tier 3 procede de forma muito semelhante a anterior por também

considerar dados especificos do local, porém em quantidade muito maior. Como
recomendado pela ASTM (1995), os modelos nesta etapa deixam de ser somente
analiticos, podendo (ou devendo) ser também numeéricos, muitas vezes incorporando
aspectos probabilisticos dos parametros de entrada. Neste Ultimo caso, os valores de risco
obtidos nesta etapa podem ser vistos como distribuicdes de probabilidades, e ndo mais
como um unico valor a ser comparado com as concentracfes amostradas. Isso implica em
informacdo adicional ao tomador de decisGes, uma vez que ele pode avaliar a incerteza dos

modelos e dados utilizados para reproduzir o valor do risco.
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2.4.2 Etapas na Metodologia RBCA

Como dito anteriormente, a metodologia RBCA esta estruturada em uma série de
passos que compreendem desde a coleta inicial de dados até medidas de remediacdo
necessarias para que sejam atingidos os limites toleraveis de alguma substancia no meio
ambiente, permitidos pela legislacdo. A representacdo esquematica de todo o conjunto de
etapas ou passos da metodologia RBCA estéa apresentado na Figura 2.4. No item anterior,
foram descritos 3 destes passos, 0s quais representam a avaliagdo quantitativa do risco
propriamente dita.

Por serem mais relevantes, neste capitulo foram descritas apenas as etapas de
calculo da metodologia, representadas pelas etapas 3, 5 e 7 da Figura 2.4. No entanto, nos
capitulos seguintes serdo apresentados maiores detalhes das demais etapas quando a
metodologia RBCA estiver sendo aplicada ao estudo de caso e se fizer necessario

descrever todas as informagdes admitidas em cada etapa.

2.5 AVALIACAO DE RISCO PROBABILISTICA: ANALISE DAS INCERTEZAS E
VARIABILIDADE

Embora esteja sendo amplamente utilizada no mundo todo, a metodologia RBCA,
quando limitada a utilizacdo de parametros e modelos estritamente deterministicos, torna-
se uma fonte potencial de incertezas sobre os resultados do risco e a possivel
caracterizacdo de seus efeitos adversos.

A dificuldade sobre a confianca que se tem no emprego dos modelos relaciona-se
com a capacidade que o modelo tem de capturar os processos fisicos, quimicos e
biologicos acerca do fenbmeno de contaminacdo (Avagliano e Parrella, 2009). A partir
desta limitacdo, entre outras, surgiu a necessidade de determinar o risco incorporando as
incertezas sobre o valor que ird se assumir no processo de tomada de decisdes.

Este item tem por objetivo apresentar 0s conceitos basicos sobre avaliacdo de
incertezas e variabilidades associadas ao risco, bem como expor as metodologias mais

utilizadas atualmente inseridas no contexto de avaliagdo de risco a saude humana.
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Avaliacdo Inicial do Sitio
Investigacdo inicial da area e organizagéo de informacdes disponiveis
PASSO 1 dos principais contaminantes de interesse, da extensdo do meio
afetado, e das potenciais vias de exposicéo e receptores.
A
Classificacdo da Area e Agéo-Resposta Inicial Agg(r’osiosgr:;gva
Classificagdo da area por cendrios especificos e implementagdo da x :
PASSO 2 acao-resposta inicial apropriada. Reclassificacdo da area apés agéo- |« g:rzgﬁ?gm?:;gg gj 2?;::2 l—
Lisggztjsmlaal, intercalada a agdes remediativas, ou coleta adicional acio para reduzir o risco.
Reclassificacdo da area.
v
Avaliacdo do Tier 1
PASSO 3 Identificacdo das fontes potencias, vias de transporte, e caminhos de
exposicao. Selecionar os valores de RBSL apropriados da tabela de
referéncia e comparar com as concentragdes da area contaminada.
v
Concentragdes dos Remediagéo aos Acdo t_:O,rr_e:tiya
PASSO 4 contaminantes niveis de RBSLs é provisoria e
excedem RBSLs? praticavel? apropriada?
Sim
N
Nao
PASSO 5 Avaliacédo do Tier 2
Coleta de dados adicionais da area se necessario para conduzir a
avaliagdo do Tier 2 com dados especificos do local. Comparagéo dos [
SSTLs com as concentragdes da area.
A 4
Concentragdes dos Remediagéo aos Acéo corretiva
PASSO 6 contaminantes niveis de RBSLs é provisoria e
excedem SSTLs? praticavel? apropriada?
Sim
A\ 4
Néo
PASSO 7 Avaliacdo do Tier 3
Coleta de dados adicionais da area se necessario para conduzir a
avaliagdo do Tier 3 com dados especificos do local. Comparagéo dos [
SSTLs com as concentracdes da area.
Y
PASSO 8 Concentra@ Sim Agéo corretiva
contaminantes > proviséria é
excedem SSTLs? Wriada?
Néo
Programa de Ac¢des de Remediagéo
PASSO 9 Identificacdo e implementacdo dos meios de melhor de custo-
Ly beneficio para alcancar as metas de remediagdo final, incluindo [«
combinagBes de remediagdo, atenuacdo natural, e controle
institucional.
\ 4
Monitow Nao
—> continuo é
PASSO necessario?
10
Monitoramento v
Conducdo do programa de monitoramento Se necessario para _>| Nenhuma agao adicional |
confirmar que as metas das acdes corretivas foram satisfeitas.

Figura 2.4: Fluxograma da Ac¢éo Corretiva Baseada no Risco (Adaptado: ASTM, 1995).
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2.5.1 Incerteza e Variabilidade

Geralmente, em uma avaliacdo de risco a saude humana, os parametros de entrada
dos modelos sdo definidos em termos da estimativa mais provavel, ignorando as incertezas
associadas a utilizacdo de um limitado nimero de dados para tais estimativas.
Consequentemente, estes modelos ndo podem predizer ou estimar a incerteza do risco
obtido, podendo influenciar na selecdo da melhor alternativa de remediacdo (Copty e
Findikakis, 2000).

Em termos gerais, a incerteza representa a falta de conhecimento sobre fatores que
afetam a exposicdo ou risco, enquanto a variabilidade emerge da heterogeneidade entre
pessoas, lugares e tempo (variabilidade individual, espacial e temporal) (USEPA, 1997).
Isso implica que a incerteza conduz a estimativas imprecisas ou tendenciosas, enquanto a
variabilidade pode afetar a precisdo das estimativas e o grau para o qual elas podem ser
generalizadas (Sassi et al., 2007). Sander et al. (2006) citam varios tipos de incertezas, tais
como: erros de medidas, erro sistematico, imprecisdo linguistica, julgamento subjetivo,
variabilidade e aleatoriedade inerente.

A forma de lidar com incertezas e variabilidade € tentando reduzi-las ou quantifica-
las quando ndo for possivel elimina-las. Desta maneira, enquanto a incerteza pode ser
reduzida adquirindo-se maior quantidade de dados representativos do fendémeno ou
empregando-se modelos ndo tdo simplificados ou conservadores, a variabilidade sempre
estara presente devido a natureza aleatoria do fenbmeno de contaminagéo.

Bolster e Tartakovsky (2008) referem-se a estes dois termos como tipos diferentes
de incertezas, a saber: epistémica (sistémica) e aleatdria. A primeira refere-se a incerteza
introduzida pelo conhecimento incompleto sobre os parametros do sistema, modelos
conceituais ou sobre as condicdes iniciais e de contorno. A segunda designa a incerteza
associada com a natureza aleatéria de um fendbmeno, que é inerente ao sistema e ndo pode
ser removida. Daneshkhah (2004) ainda acrescenta gue nem mesmo a experiéncia
profissional pode reduzir a incerteza aleatoria, embora seu conhecimento possa auxiliar na
quantificacdo.

As fontes de incertezas relacionadas a avaliacdo de risco a saude humana podem
estar associadas a todas as etapas da metodologia, sob a forma de dados imprecisos,
parametros mal atribuidos, modelos muito simplificados, etc. Este € o motivo pelo qual
tem-se adotado cada vez mais frequentemente na comunidade cientifica métodos
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probabilisticos que quantifiquem as incertezas associadas a estimativa do risco, oferecendo

informacdo adicional ao gerenciamento do risco.

2.5.2 Avaliacao de Risco Probabilistica

Numa avaliagdo de risco, tanto a variabilidade quanto as incertezas inerentes aos
dados e aos modelos utilizados devem ser analisadas objetivando evitar sub ou super-
estimativas do risco, tampouco manté-lo sob um ponto de vista muito conservador.

A quantificacdo das incertezas lida com a estimativa de um nivel de confianca no
qual o risco esteja abaixo de um valor limite de aceitabilidade (Sassi et al., 2007), uma vez
que O risco passa a ser visto sob a forma de uma distribuicdo probabilistica, e ndo mais
como um unico valor.

O processo que incorpora e quantifica estas incertezas denomina-se Avaliacdo de
Risco Probabilistica (Probabilistic Risk Assessment, PRA), tendo sido inicialmente
desenvolvido para o ramo da industria nuclear e hoje muito difundido nas mais diversas
areas da ciéncia. Segundo Oberg e Bergbick (2005), o proposito deste tipo de avaliacdo de
risco é encontrar um método racional e cientifico justificavel para lidar com incertezas e
variabilidades.

Serbanescu (2008) descreve a analise de incertezas como sendo o processo de
quantificacdo da imprecisdo da avaliacdo de risco, a qual identifica as fontes de incertezas
nos modelos probabilisticos e caracteriza seus impactos sobre todos os resultados da
avaliacao.

Muitos orgdos de protecdo ambiental aprovam a utilizacdo de muitos aspectos da
avaliacdo de risco probabilistica, embora sua aplicacdo sitio-especifica tenha estado
limitada a grandes projetos ou areas (Lester et al., 2007), devido a necessidade de uma
quantidade maior de informacdes especificas do local contaminado, exigindo a aplicacédo
de mais recursos. Este é o motivo pelo qual muitas vezes a avaliacdo de risco é finalizada
no seu segundo nivel (Tier 2).

Dentro da metodologia RBCA, este tipo de avaliacdo de risco insere-se no nivel ou
Tier 3 que, como exposto em item anterior, prevé a utilizagdo de modelos probabilisticos e
também mais sofisticados, vindo a ser a complementacdo das informacbes das etapas
anteriores (Tiers 1 e 2), quando julgadas insuficientes para o processo decisorio.
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Nesta abordagem estocéstica, tipicamente determina-se um intervalo de confianca
de 90% para o risco, variando de 5 (limite inferior de confianga) a 95 % (limite superior de
confianga). Similarmente, os momentos da sua distribuicdo probabilistica podem ser
determinados, tais como média, desvio-padréo, etc., sendo especificamente aplicados para
indicar como a distribuicdo muda se suposic¢des particulares séo invocadas, como parte de
um modelo de sensibilidade, ou em resposta a um novo conhecimento considerando algum
suporte cientifico (Small, 2008).

Exemplos de aplicacfes deste método podem ser encontrados na publicagcdo de
Lester et al. (2007), os quais realizaram uma exaustiva revisdo bibliogréfica a respeito do
tema para o periodo de 2000 a 2007, citando trabalhos na area de avaliagdo da exposicdo a
contaminantes, avaliacdo de efeitos a satde humana, caracterizagdo do risco, entre outros.

Na abordagem estocéstica, as equacOes da metodologia RBCA ndo podem ser
diretamente aplicadas para calcular valores de risco porque variaveis aleatorias ndo seguem
as mesmas regras da algebra comum (Bonomo et al., 2000), em geral, porque métodos de
amostragem e geracdo de numeros aleatorios estdo envolvidos no processo. Além disso, 0s
parametros de entrada dos modelos sdo vistos como distribuicdes de probabilidades e ndo
mais como valores médios Unicos. Como resultado final, o risco gerado tambem se
apresenta como uma distribuicdo de valores que foram simulados.

Dentro de um contexto hidrogeoldgico, especificamente contaminacdo de agua
subterranea, a importancia de avaliar o risco sob um aspecto estocastico esta diretamente
associada a descontinuidade espacial da condutividade hidraulica (K) (entre outros
parametros como porosidade, transmissividade, etc.), a qual influencia fortemente os
processos de fluxo e transporte de contaminantes no meio subterraneo. Desconsiderar esta
caracteristica intrinseca de heterogeneidade do meio fisico implica em estimativas pouco
confiaveis do risco.

Os meétodos empregados para propagacdo de incertezas envolvem tanto equacdes
analiticas para modelos simples como aproximacGes numéricas envolvendo o uso do
computador para modelos mais complexos (Hammonds et al., 1994). Dentre os modelos
analiticos pode-se citar o método de propagacéo da variancia (variance propagation). Este
método se divide em modelo aditivo e modelo multiplicativo.

No caso do modelo aditivo, o valor da média de um resultado (ug) € igual a soma

dos valores das médias dos parametros do modelo (W), ao passo que a variancia do
resultado (ogr?), assumindo independéncia estatistica dos parametros, é igual & soma das
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variancias dos parametros (o;?). O modelo multiplicativo é a forma bésica dos modelos de

avaliacdo de risco da USEPA, e, portanto devem ser reduzidos a um modelo aditivo por
meio de uma transformacdo logaritmica das varidveis. Neste caso, o valor da média é
simplesmente a exponencial da soma (e/ou subtracdo) dos valores das médias dos
logaritmos para os parametros dos modelos.

Dentre 0os modelos numéricos, 0 método de simulacdo de Monte Carlo (MC) tem se
apresentado como o mais utilizado em avaliagdes de risco probabilisticas por ser mais
simples e genérico. Este método foi inicialmente desenvolvido em 1940 e utiliza técnicas
de amostragem estatistica visando obter uma aproximacao probabilistica para a solugédo de
uma equagdo matematica ou modelo, sendo uma de suas principais aplicacdes avaliar a
probabilidade particular dos dados de saida de um modelo de avaliacdo de risco (Hayse,
2000).

Poulter (1998) ainda cita que o Método de Monte Carlo permite, em estagio mais
complexo, avaliar a incerteza e variabilidade separadamente, sendo possivel usar o0s
resultados obtidos da simulacdo para selecionar tanto o segmento da populacdo a ser
protegida quanto o grau de confianca em que o desejado nivel de protecdo sera atingido.
Este método sera descrito em maiores detalhes no capitulo 5, quando sua utilizacao se fizer
necessaria na presente dissertacao.

Existem muitos trabalhos atuais que aplicam o conceito de avaliacdo de risco
probabilistica na obtencdo da dimensdo mais realistica dos efeitos adversos a salde
humana através de outros métodos. Zhao et al. (2007) utilizaram em seu trabalho o método
de simulacdo gaussiana sequencial (SGS) para gerar a distribuicdo espacial da
probabilidade da concentracdo de Cu e Pb estar acima de um determinado valor limite.

Sassi et al. (2007) aplicaram a metodologia apresentada no Guia para Expressdo da
Incerteza em MedicBes (Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement, GUM)
para estimar as incertezas do risco a salide humana e a contribui¢do de cada variavel para
estas incertezas. Avagliano e Parrella (2009) apresentam o método de andlise de
sensibilidade global (global sensitivity analysis, GSA) como um meio de auxiliar na
investigacdo das fontes de incerteza e variabilidade dos modelos de avaliacdo da exposicdo
por inalacdo de vapores.

Copty e Findikakis (2000) apresentam o método da aproximacdo de pequena
perturbacdo (small pertubation approximation), no qual os parametros de fluxo, como
condutividade hidréulica, sdo recolocados na equacdo de fluxo por sua média mais um
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termo da média gerada pela perturbacdo. Comparado ao método de Monte Carlo, 0 método
citado apresenta a vantagem de menor esfor¢o computacional, ao passo que esta limitado a
casos onde a variancia dos termos da perturbagdo for pequena.

Outro trabalho significativo foi desenvolvido por Vasquez e Whiting (2006), os
quais propuseram um método para analisar os efeitos dos erros aleatérios e sistematicos na
propagacdo de incertezas dos modelos computacionais, 0s quais estdo direta ou
indiretamente relacionados com a obtengdo experimental dos dados. Seus resultados
apontaram para o fato de que os efeitos destes dois tipos de erros ndo sao aditivos, além do
fato de que o erro do tipo aleatorio prevalece na geracdo das incertezas dos modelos sobre
0 outro tipo.

Sander et al. (2006) empregaram o metodo de anélise das probabilidades limitadas
(probability bounds analysis, PBA) na etapa de avaliacdo da exposicdo. Esta técnica é
baseada na probabilidade em blocos (p-blocos) ao invés de apresentar os parametros de
entrada dos modelos como distribui¢fes probabilisticas. Dessa forma, cada bloco contém
uma série de diferentes distribuicdes probabilisticas para cada parametro.

Estes autores citam a técnica como sendo capaz de investigar a extensdo total das
incertezas, incluindo a selecdo das distribuicdes de entrada mais adequadas para
representar cada parametro. A desvantagem € que a metodologia ndo fornece a melhor
estimativa ou funcéo de densidade de probabilidades dentro dos blocos.

Outros autores foram ainda mais longe (van der VVoet e Slob, 2007), apresentando a
integracdo entre as incertezas e variabilidade obtidas da etapa de avaliacdo da exposicdo
com a etapa de caracterizacdo do risco. Isso demonstra que qualquer etapa do processo de
avaliacdo de risco a saude humana pode ser abordada sob um ponto de vista probabilistico,
incorporando as incertezas inerentes em cada uma delas.

Algumas limitacdes das aproximacdes probabilisticas, segundo Chowdhury et al.
(2009), séo:

- Necessidade de um grande numero de dados para gerar as distribuicdes dos
parametros. A validade dos resultados ira depender da quantidade de informacdo empirica
disponivel ou do acerto das simplificacbes empregadas;

- Em geral, os métodos se baseiam em uma Unica distribuicdo de probabilidade de

saida que agrega a variabilidade natural e inerente ao sistema as incertezas acerca da falta
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de conhecimento do fenémeno, impossibilitando mensurar a contribui¢do da incerteza que
pode ser removida;

- Ao contrério dos métodos deterministicos, os métodos estocasticos ndo permitem
a realizacdo dos célculos inversos (backward) que determinam as metas de remediagdo do
sitio contaminado. Estes célculos sdo de dificil realizacdo e ndo podem ser obtidos por
meio de simulacdo simples de Monte Carlo, exceto pelo uso de técnicas de tentativa e erro,
devido & complexidade dos modelos envolvidos e, obviamente, que tal dificuldade também
se aplica a modelos deterministicos complexos;

- Conforme o numero de parametros do modelo avaliado aumenta, cada vez se
torna mais dificil a obtencdo da probabilidade de excedéncia. Isso implica que é
praticamente impossivel dimensionar toda a incerteza resultante do emprego de um

modelo, uma vez que ndo é possivel avaliar todas as suas fontes.

2.6 CONSIDERAGOES FINAIS PARA O CAPITULO 2

Como apresentado ao longo deste capitulo, existem diferentes maneiras de avaliar o
risco associado a efeitos adversos a salde humana, sejam elas deterministicas ou
estocasticas. Ambas podem ser inseridas dentro da metodologia de avaliacdo de risco a
salde humana sugerida pela USEPA, considerando que a passagem do emprego de
métodos deterministicos para estocasticos requer um nivel mais sofisticado de modelagem
computacional e uma maior quantidade de informacdes disponiveis e representativas da
area em questao.

Embora os modelos deterministicos sejam muito aplicados devido a sua
simplicidade, a forma mais plausivel de mensurar o risco é contabilizando as incertezas e
variabilidade inerentes ao sistema, o que fornece informacéo adicional e mais precisa que
alimenta o processo de gerenciamento deste risco.

Ainda assim, mesmo o0s modelos probabilisticos sdo questionaveis, como
argumentado por Colyvan (2008), o qual sugere que existam casos em que a probabilidade
ndo é a melhor forma de avaliar as incertezas, principalmente quando as incertezas sao
derivadas de imprecisdo, ambiglidade, arbitrariedade de limites e pouca especificidade nas

definigdes do sistema.
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Nos capitulos seguintes, tanto a abordagem deterministica como a estocéstica seréo
desenvolvidas e aplicadas a um estudo de caso de contaminagdo de agua subterranea por
derivados do petrdleo, visando demonstrar a significativa diferenca nos resultados quando

se aplica um ou outro método.
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3 AVALIACAO DE RISCO DETERMINISTICA - TIER 1

Neste capitulo sera feita uma breve descricdo da area de estudo e alguns dos
principais dados que serdo necessarios para o desenvolvimento da metodologia de trabalho.
Por questdes éticas, as informagdes aqui apresentadas ndo caracterizam a area em termos
de nomes, responsaveis e precisa localizacdo, a fim de manter em sigilo sua identificacao.
Estas informacbes descritas a seguir referem-se a area industrial de uma refinaria
localizada na regido Sudeste do pais.

Também neste capitulo serdo apresentados os resultados da avaliacdo de risco
deterministica para o Tier 1 para os cenarios de exposicdo considerados, o que significa
calcular os riscos e o0s valores maximos das concentracbes permitidas para 0s

contaminantes no ponto de exposi¢do dos receptores considerados.

3.1 DESCRICAO DA AREA CONTAMINADA

As informac6es expostas neste item referem-se a analises e estudos realizados no
ano de 2002 destinados a caracterizacao da area. A area de interesse consiste em um antigo
depdsito de residuos oleosos provenientes das atividades da refinaria.

Ha 22 anos a area ndo é mais utilizada para depdsito destes residuos, porém,
analises quimicas indicaram a existéncia de contaminacéo por hidrocarbonetos de petroleo
e metais. A leste da area contaminada esta localizado um corrego e uma escola de ensino
médio, e a noroeste existe uma lagoa.

Este corrego nas proximidades caracteriza-se por ser o principal receptor da
contaminacdo advinda do depdsito de residuos oleosos, o qual sera avaliado com relacdo
ao risco ambiental oferecido ao meio circundante através da ingestdo de agua subterranea e
superficial direta ou indiretamente e do contato dermal com agua superficial contaminada
pela conexdo existente entre o aquifero e o corrego.

Os solos da area natural da refinaria foram caracterizados como sendo de baixa a
moderada capacidade de infiltracdo, a qual variou de 4 a 80 mm/h, representando a
capacidade de recarga do aquifero. Além disso, na area do depdsito foi detectado que os

solos sdo praticamente impermeaveis devido a esta baixa capacidade de infiltracdo do solo.



As caracteristicas fisicas da regido demonstram a predominancia de um clima sub-
umido com chuvas de verdo (outubro a margo) e inverno seco; ventos de dire¢do norte e
nordeste preferencial; topografia suave, variando de 800 a 980 m na maior parte do
territério da refinaria; e declividade abaixo de 30%. Este Gltimo aspecto caracteriza uma
situacdo em que ndo ha controle legal que impeca a ocupacdo desordenada da populacdo na
area em torno da planta industrial, e por isso maior atencao deve ser dada ao destino que 0s
contaminantes assumem nas proximidades.

A ocupacgdo populacional da area ao redor da refinaria é predominantemente
industrial, estando também preenchida por assentamentos desordenados e até mesmo por
processos de favelizagéo.

Em termos gerais, as concentracGes de hidrocarbonetos, embora presentes na agua
subterranea, apresentaram-se muito baixas, indicando a baixa capacidade de lixiviagdo e
maior quantidade retida na matriz do solo. Quando comparadas com as concentracées
permitidas para aguas da Classe | e Il, segundo a Resolucdo n° 20 do CONAMA
(CONAMA, 1986), indicaram resultados insatisfatorios para o caso do ferro (Fe) e
manganés (Mn).

Como mencionado no capitulo anterior, o parametro condutividade hidraulica é o
mais importante hidrogeologicamente dentro de um contexto de contaminacdo de agua
subterrdnea porque determina como o contaminante se desloca com a pluma de
contaminacdo. Os valores deste parametro para o depoésito de residuos oleosos variaram
entre 0,03 e 1,37 m/dia, representando a grande heterogeneidade na capacidade de
movimentacdo da agua subterranea.

A avaliacdo deterministica de risco a salde humana para esta planta industrial sera
aqui apresentada para 0s seguintes cenarios de exposicdo: ingestdo de dgua subterranea e
ingestdo de agua subterranea a partir da lixiviagdo do solo subsuperficial.

No capitulo anterior foram descritas brevemente algumas das dez etapas da
metodologia apresentada pela ASTM (1995). Nos itens que seguem serdo descritas mais
detalhadamente todas as etapas contextualizadas nas quatro fases de uma avaliacao de risco

para a area considerada, correspondentes ao Tier 1.
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3.2 AVALIACAO DE RISCO A SAUDE HUMANA

A etapa inicial consiste na obtencdo e organizacdo de dados a partir de uma
investigacao do sitio (etapa 1), geralmente em termos de caracterizacdo da fonte, extensdo
da migracdo e potencial de exposicdo e degradagdo (Finotti, 1997). Os dados para o
presente estudo de caso ja haviam sido obtidos. Desta forma, neste item estes dados,
apresentados na Tabela 3.1, serdo utilizados para implementacdo do Tier 1 seguindo as
equacdes sugeridas pela ASTM (1995).

Tabela 3.1: Pardmetros utilizados para implementagéo do Tier 1.

Parametro Valor
Comprimento de solo afetado paralelo ao fluxo de agua subterranea 1.500 cm
Condutividade hidraulica 5,07 cm/dia
Densidade do solo 1,36 g/cm®
Espessura da franja capilar 10 cm
Espessura da coluna de solo 390 cm
Conteldo volumétrico de agua 0,17 (vadosa)
0,26 (capilar)
Conteudo volumétrico de ar 0,27 (vadosa)
0,18 (capilar)
Estimativa de infiltracdo da chuva em um ano 52 cm/ano
Fracdo de carbono orgéanico 0,01
Largura da pluma na fonte 1.000 cm
Gradiente hidraulico 0,024
pH do solo 5,6
Porosidade efetiva do aquifero 0,19
Profundidade até o nivel freatico 400 cm
Profundidade até o solo afetado 0cm
Profundidade até a base do solo contaminado 500 cm
Velocidade de Darcy 0,12 cm/dia
Velocidade de percolagdo 0,64 cm/dia

Fonte: ndo divulgada.

A etapa 2 esta associada a classificacdo do sitio em relacdo a uma resposta inicial
imediata, a qual ndo representa medidas de remediacdo, estando também baseada nos
dados obtidos na etapa anterior. Esta acdo resposta inicial considera o fato de que possam
existir casos de fase livre de contaminantes na superficie oferecendo risco iminente de
explosdo, exposicdo aguda muito intensa, etc. Esta etapa deve ser implementada toda vez
que o cenario se altere, possibilitando uma nova classificacdo (Finotti, 1997). A

classificacdo para o depdsito de residuos oleosos foi:
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superficial,

- Solo superficial contaminado e possibilidade de lixiviamento para curso de &gua

- Tempo de resposta: 0 a 2 anos (dano a curto prazo).

Dentro desta classificacdo do sitio por cenérios, incluem-se as possiveis acdes-

resposta iniciais descritas na Tabela 3.2. Convém salientar que esta classificacdo foi

realizada em 2002, sugerindo que na presente data outra classificacdo ja seja possivel.

Tabela 3.2: Classificacdo do sitio e possiveis acdes-resposta iniciais.

Classifi-

cagao

Critérios e Cenarios para classificacao

Possivel agao-resposta inicial

21

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

Dano a curto prazo (0 a 2 anos) para a saude
ou seguranca humana ou outros receptores
sensiveis.

Existéncia de potencial de niveis explosivos
ou concentracdo de gases que poderiam
causar efeitos agudos, acumular em
residéncias ou outros prédios

Solo superficial pouco profundo
contaminado aberto ao acesso publico e
parques, playgrounds, creches, escolas ou
similares usam recursos que estdo até 152,2
m destes solos.

Um pogo de suprimento de agua ndo potéavel
esta contaminado ou corre risco imediato.

A 4gua subterrdnea esta contaminada e
existe pogo de uso publico ou domestico
localizado no mesmo aquifero a menos de 2
anos de distancia projetada na migracéo da
pluma.

Lencol freatico contaminado e pogo de
abastecimento  pubico ou  doméstico
localizado dentro da é&rea de extensdo
reconhecida da contaminagdo, mas operando
em um intervalo vertical fora da pluma.
Agua superficial, agua da chuva ou descarga
de é4gua do lencol fredtico contaminadas
dentro de até 152,4 m de habitats sensiveis
ou cursos de agua superficial usada para
abastecimento humano ou recreagdo de
contato.

Notificar  autoridades  apropriadas,
proprietarios ou partes potencialmente
afetadas e avaliar a necessidade de:
Avaliar o potencial de migracdo dos
gases (através de
monitoramento/modelagem) e remover
a fonte (se necessario) ou instalar
barreira para impedir a migracdo.
Remover ou cobrir o solo ou restringir
0 acesso.

Notificar proprietario/usuario, avaliar a
necessidade de instalar tratamento local
de 4&gua, controle hidraulico ou
suprimento de agua alternativo.

Instituir monitoramento e entdo avaliar
se atenuacdo natural € suficiente ou se
sd0 necessarios controles hidraulicos.

Monitorar a qualidade da &gua do pogo
e avaliar se controle é necessario para
prevenir a migracdo vertical para o

pOGO.

Instituir medidas de controle, restringir
acesso a area proxima da descarga e
avaliar a magnitude do impacto da
descarga

Fonte: Extraido de Finotti (1997).

A terceira etapa consiste na obtencdo de pardmetros (RBSLs) para cada

contaminante de interesse na fonte, os quais serdo comparados com as concentragdes
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encontradas no sitio e verificados se sdo extrapolados ou ndo. Os valores de RBSL indicam
os valores maximos permitidos nas concentra¢fes de contaminantes no meio considerado
(solo, ar ou &gua) para que o risco (geralmente 10®° ou 107, isto & um caso adicional de
efeitos adversos observados em 100.000 ou 1.000.000 de pessoas expostas,
respectivamente) ndo seja excedido. Esta é a etapa mais conservadora de toda a
metodologia, pois considera a localizacdo do ponto de exposi¢cdo sobre a area contaminada,
além de ndo exigir o emprego de pardmetros especificos do local.

Para a execucdo da terceira etapa foram considerados os seguintes cenarios de
exposi¢édo para os receptores potenciais (ASTM, 1995):

- Ingestdo de &gua subterrdnea contaminada: Este cendrio caracteriza-se pela

ingestdo direta de agua subterrdnea contaminada, assumindo-se que a concentracdo dos

contaminantes permanece constante durante o periodo de exposi¢éo;

- Ingestdo de dgua subterrdnea contaminada a partir do solo subsuperficial: Neste

caso, o contaminante lixivia do solo subsuperficial para a agua subterranea, seguida da

ingestdo desta agua.

Embora estes cenarios tenham sido assim escolhidos para seguir o sugerido na
metodologia RBCA, cabe lembrar que na verdade eles representam apenas uma via de
exposicdo, pois a concentracdo de contaminante medida em agua subterrdnea necessaria
para alimentar a metodologia do primeiro cenario também € advinda da lixiviacdo do solo
contaminado (segundo cenario).

Os compostos considerados para avaliagdo do risco para estes cenarios de
exposicdo foram: os hidrocarbonetos de petréleo mais leves BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e orto e meta xilenos) por estarem sempre presentes em residuos de petroleo;
hidrocarbonetos mais pesados (16 hidrocarbonetos poliaromaticos sugeridos pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, USEPA); e também os metais que foram
encontrados através de uma andalise de varredura (screening de metais), tais como: niquel,
cromo trivalente e hexavalente, selénio, cddmio, zinco, mercurio e vanadio.

Esta etapa da metodologia RBCA foi aqui divida em duas outras para uma melhor
visualizacdo dos resultados. Assim sendo, para a forma de contato via ingestdo de &gua
subterrdnea contaminada foram calculados os riscos de efeitos adversos a saide humana, e
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posteriormente serdo apresentados os valores de RBSLs para 0s cenarios de exposicao

mencionados.

3.2.1 Riscos a Satide Humana por Ingestio de Agua Subterranea Contaminada

Embora acima tenham sido considerados dois cenarios de exposicdo, existe na

verdade apenas uma forma de contato para os receptores (ingestdo de agua subterranea),

sejam eles residenciais, comerciais ou trabalhadores eventuais.

A equacdo genérica para a avaliacdo da exposicdo (obtencdo das concentragdes de
entrada no corpo) é definida por (USEPA, 1989):

_ CXCRXEFXED
B BWxXxAT

(3.1)

Para a qual a descricdo de seus termos consta na Tabela 3.3, juntamente com

demais parametros que serdo utilizados.

Os parametros gerais que foram utilizados para os célculos dos riscos, bem como a

lista de compostos de interesse e suas concentracdes no solo e agua subterranea estdo

apresentados nas Tabelas 3.4 e 3.5, respectivamente.

Tabela 3.3: Nomenclatura dos parametros gerais para calculo dos riscos.

Parametro

Significado

I

C

CR

AT

ED

EF

IRy

BW

AS

TR (Individual)
TR (Cumulativo)
THQ

THI

Dose de ingresso para um caminho de exposic¢do (mg/kg.dia)
Concentracdo do contaminante no meio de contato (mg/L ou mg/kg)
Taxa de contato para um caminho de exposicao (L/dia ou kg/dia)
Tempo médio de avaliacdo da exposicdo (dias)

Duracdo da exposicdo (anos)

Frequéncia da exposicao (dias/ano)

Taxa de ingestdo de 4gua (L/dia ou m*/dia)

Massa corpérea (kg)

Avrea da superficie da pele disponivel para contato (cm?)

Meta de risco carcinogénico para cada contaminante

Meta de risco carcinogénico para a soma de todos os contaminantes
Meta de quociente de perigo para cada contaminante

Meta de quociente de perigo para a soma de todos os contaminantes

Fonte: ASTM (1995)
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Tabela 3.4: Pardmetros gerais utilizados nos célculos dos riscos por via de contato.

Parametro Carcinogénicos Nao-Carcinogénicos
Comercial Trabalhadores Comercial Trabalhadores

AT (anos) 68 68 25 1
ED (anos) 25 1 25 1
EF (dias/ano) 250 180 250 180
IR, (L/dia) 4 4 4 4
BW (kg) 70 70 70 70
AS (cm?) 5800 5800 5800 5800
TR (Individual) 1x10°® 1x10°® - -
TR (Cumulativo) 1x10° 1x10°

THQ - - 1 1
THI - - 1 1

Fonte: ndo divulgada.

Tabela 3.5: ConcentracGes dos contaminantes no solo e agua subterranea.

Contaminante Concentracéo no Concentracoem 4gua  Classificacdo™
solo (mg/kg)” subterranea (mg/L)"
Naftaleno 1,41E-02 <LD D
Acenaftileno 2,70E+00 <LD D
Acenafteno 9,86E+00 <LD -
Fluoreno 1,27E+01 <LD D
Fenantreno 1,25E+02 <LD D
Antraceno 1,00E+01 <LD D
Fluoranteno 2,53E+01 <LD D
Pireno 1,67E+01 <LD D
Benzo(a)Antraceno 1,09E+02 <LD B2
Crisénio 1,31E+02 <LD B2
Benzo(b)Fluoranteno 8,60E+00 <LD B2
Benzo(k)Fluoranteno 3,02E+01 <LD B2
Benzo(a)Pireno 1,10E+02 <LD B2
Benzo(g,h,i)Perileno 2,94E+00 <LD D
Indeno(1,2,3,c,d)Antraceno 2,36E+01 <LD B2
Dibenzo(a,h)Antraceno 1,27E+01 <LD B2
Benzeno 4,00E-01 1,85E-03 A
Tolueno 3,23E+00 3,12E-03 D
Etilbenzeno 6,49E-01 7,12E-03 D
Xileno, o- 3,54E-01 7,20E-03 -
Xileno, m- 9,41E-02 3,34E-03 -
Niguel 1,99E+02 5,40E-01 A
Cromo(lll) 5,54E+01 3,00E-03 -
Cromo(VI) 1,00E-02 1,00E-02 A
Selénio 8,40E+01 <LD D
Céadmio 2,21E+01 <LD B1
Zinco 5,44E+02 2,16E-04 D
Mercurio 4,17E+00 <LD D
Vanadio 4,98E+01 <LD -

" Fonte: néo divulgada.

™ Classificacdo do potencial de carcinogenicidade conforme apresentada no banco de dados do software

RBCA Tool Kit for Chemical Releases, Versdo 1.3a.
< LD: menor que o limite detectavel pelo método de amostragem.
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Apobs o célculo das concentragfes de exposicdo, o risco € calculado de distintas
formas para o caso de contaminantes carcinogénicos e nao-carcinogénicos. No caso dos
carcinogénicos, a dose de exposicdo avaliada é multiplicada por um fator de
carcinogenicidade correspondente a via de ingresso no corpo (inalacdo, ingestdo ou contato
dermal).

Risco =1, x SF (3.2)

Onde: I, =dose de ingresso por via de contato ou caminho de exposicado (mg/kg.dia)
SF = fator de carcinogenicidade (SF,, para ingestéo, kg.d/mg)

Se 0 risco avaliado for superior a uma meta estipulada como limite (TR), entdo o
cenario configura risco a saide humana e outras etapas da metodologia deverdo ser
implementadas.

Para contaminantes ndo-carcinogénicos, a quantificacdo do risco é dada pela razéo
entre a dose de ingresso de um composto (I,) e a dose de referéncia (RfD), denominando-

se quociente de perigo (hazard quocient).

In
- RfD (33)

HQ

Se este quociente for superior a 1, entdo significa que a dose de exposicao € maior
que a dose tomada como limite para existéncia de efeitos adversos (dose de referéncia),
significando que existe perigo de efeitos toxicos a salde humana.

Note que o termo TR cumulativo (risco limite aceitavel) é maior do que o risco a
exposic¢do individual aos contaminantes (TR individual) (Tabela 3.4). Isto pode ser devido
ao fato de que a presenca de um contaminante inibe o potencial de outro, quando
analisados conjuntamente, e por isso o risco limite aceitavel para exposicdo simultanea é
menos exigente.

Os fatores de carcinogenicidade (oral, SFo; inalacdo, SF;; dermal, SFy) e as doses de
referéncia (oral, RfD,; inalacdo, RfD;; dermal, RfDy) sdo obtidos de testes de toxicidade
em animais. Isso significa estimar o potencial que um determinando composto tem para
provocar efeitos adversos em populacdes expostas, bem como obter uma estimativa da
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relacdo entre a extensdo da exposicdo e do aumento na probabilidade de efeitos adversos,
isto é, a relacdo dose-resposta.

Estes testes desenvolvidos com animais, geralmente ratos e camundongos, consiste
em aplicar doses cada vez maiores na exposicdo e determinar os efeitos correspondentes
observados, ou seja, isto indica o grau de toxicidade a espécies expostas. As doses sdo na
ordem de miligramas de substéncia ingerida, inalada ou absorvida pela pele por kilograma
de peso corporeo por dia (mg/kg.dia).

As respostas de toxicidade s&o divididas em duas classes: efeitos com limite nulo e
efeitos com limite minimo. Para efeitos carcinogénicos aplica-se o primeiro caso, isto é,
sempre ha algum risco ndo importa qudo pequeno ele seja (sempre é possivel adquirir
cancer, embora o risco seja quase nulo, ndo existindo um limite seguro para este caso).

Desta forma, o fator de carcinogenicidade (SF) é visto com um indice plausivel
para um limite superior na estimativa da probabilidade de uma resposta por unidade de
ingestdo de um composto por uma vida toda. Para efeitos ndo-carcinogénicos, aplica-se a
segunda classe, representada pela dose de referéncia (RfD), a qual por sua vez permite a
existéncia de um limite seguro, ou seja, uma certa dose de uma substancia é necessaria
abaixo da qual ndo se observam efeitos adversos devido a capacidade natural que o corpo
tem de reparar e se desintoxicar (Figura 3.1).

Estes indices sdo essenciais para determinacdo do risco e do quociente de perigo,
sendo obtidos por meio dos graficos abaixo, resultantes de testes de toxicidade com

animais.

Modelo Linear

Limite para
Humanos

l

RID /\ Dose (mg/kg.dia)
Escala log-log

Modelo N#o-Linear

Resposta: Risco de efeitos nio-carcinogénicos

DoseLimite para
Animais

(@)
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Modelo Linear

- Modelo Nao-Linear

v

Dose (mg/kg.dia)
Escala log-log

Resposta: Risco de efeitos nio-carcinogénicos
\
Ay
A
\)

(b)
Figura 3.1: Curvas de dose-resposta para efeitos toxicos em (a) e efeitos carcinogénicos em
(b) (Kolluru, 1996b).

Para o caso de compostos ndo carcinogénicos, o termo NOAEL (nivel de efeitos
adversos ndo observados) obtido a partir do grafico em (a) € aplicado na equacgéo abaixo
para determinacdo da dose de referéncia, onde UF’s sdo fatores de incerteza ¢ MF ¢ um

fator de modificacéo.
NOEL

RfD =
UF.UF,...UF, MF (3.4)

Seguindo na caracterizacdo do risco, os calculos foram realizados por meio de
planilhas eletrdnicas do Microsoft Excel e todos os dados necessarios especificos por
contaminantes foram extraidos do banco de dados disponivel no software RBCA Tool Kit
for Chemical Releases, Versdo 1.32 (vide ANEXO B).

3.2.1.1 Ingestdo de Agua Subterranea Contaminada

A avaliacdo da exposicdo para este cenario de exposicdo € feita por meio da

seguinte equacdo (USEPA, 1989):
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CWxIR, XED X EF
BWxAT

I (mg/kg.dia) = (3.5)

Onde: CW = concentragdo do contaminante na agua subterranea (mg/L);
IR\ = taxa de ingestdo de agua subterranea (L/dia);

A Tabela 3.6 apresenta os resultados obtidos para os riscos oferecidos pelos
contaminantes selecionados. Os resultados apontam riscos de efeitos carcinogénicos para o
contaminante Cromo VI, e perigo de efeitos toxicos para o Niquel, ambos para receptores
do tipo comercial, os quais estdo expostos com maior frequéncia.

No entanto, os valores encontrados s@o muitos proximos do risco e do quociente de
perigo adotados como limites. Note que a ingestdo de adgua diaria assumida foi de 4 L/dia,
0 que pode ser considerado muito conservador. Se, ao contrario, assumir-se IR, = 3L/dia, 0
risco para o Cromo VI e o0 quociente de perigo para o Niquel resultam em 7,88E-07 e
7,93E-01, respectivamente. Logo, pode-se admitir que nenhum contaminante representa
risco iminente de efeitos carcinogénicos ou toxicos para esta via de exposicéo.

Estes resultados estdo de acordo com o fato de que as maiores concentracdes dos
contaminantes estdo no solo. As baixas concentracbes em agua subterranea sdo devido a
baixa permeabilidade do solo, o que mantém os residuos oleosos fortemente retidos na
zona ndo-saturada. No entanto, isso contribui para que a matriz do solo parcialmente
saturada se torne uma fonte continua de contaminacdo para dgua subterranea por muitos
anos.

Adicionalmente, ainda é possivel obter o risco total (Rt) e o indice de perigo (HI)
para esta via de exposicao e para ambos 0s tipos de receptores, sendo que estes valores ndo
podem ser maiores do que 10 e 1, respectivamente. Estes indicadores representam o risco
ou o perigo de exposicdo multipla a todos os contaminantes. O risco total e o indice de
perigo para ingestdo de agua subterranea podem ser vistos na Gltima linha da Tabela 3.6,
indicando que o Rt e o HI foram excedidos para receptores comerciais, embora por um

valor muito pequeno. O mesmo nao ocorre quando se assume IR,, como sendo 3L/dia.
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Tabela 3.6: Riscos e quocientes de perigo para ingestdo de agua subterranea contaminada.

Concen- Carcinogénicos N&o-Carcinogénicos Carcinogénicos Néo-Carcinogénicos
Contaminante tracd® | (mg/kg.d) I (mg/kgd) I (mgkg.d) I (mg/kg.d) Risco Risco HQ HQ

(Mg/L)  (Comercial)  (Trabalh) (Comercial)  (Trabalh)  (Comercial)  (Trabalh)  (Comercial)  (Trabalh.
Naftaleno <LD - - - - - - B _
Acenaftileno <LD - - - - - - - -
Acenafteno <LD - - - - - - - -
Fluoreno <LD - - - - - - - -
Fenantreno <LD - - - - - - - -
Antraceno <LD - - - - - - - -
Fluoranteno <LD - - - - - - - -
Pireno <LD - - - - - - R ;
Benzo(a)Antraceno <LD - - - - - - - .
Crisénio <LD - - - - - - - -
Benzo(b)Fluoranteno <LD - - - - - - - .
Benzo(k)Fluoranteno <LD - - - - - - - -
Benzo(a)Pireno <LD - - - - - - - -
Benzo(g,h,i)Perileno <LD - - - - - - - -
Indeno(1,2,3,c,d)Antraceno <LD - - - - - - - -
Dibenzo(a,h)Antraceno <LD - - - - - - - -
Benzeno 1,85E-03 2,73E-05 7,87E-07 7,44E-05 5,35E-05 7,93E-07 2,28E-08 2,48E-02 1,78E-02
Tolueno 3,12E-03 - - 1,21E-04 8,74E-05 - - 6,07E-04 4,37E-04
Etilbenzeno 7,12E-03 - - 2,78E-04 2,00E-04 - - 2,78E-03 2,00E-03
Xileno, o- 7,20E-03 - - 2,82E-04 2,03E-04 - - 1,41E-04 1,01E-04
Xileno, m- 3,34E-03 - - 1,29E-04 9,30E-05 - - 6,46E-05 4,65E-05
Niquel 5,40E-01 - - 2,11E-02 1,52E-02 - - 1,06E+00 7,61E-01
Cromo(l11) 3,00E-03 - - 1,17E-04 8,45E-05 - - 7,83E-05 5,64E-05
Cromo(VI) 1,00E-02 1,44E-04 4,14E-06 3,91E-04 2,82E-04 1,05E-06 3,03E-08 1,30E-01 9,39E-02
Selénio <LD - - - - - - _ _
Céadmio <LD - - - - - - _ _
Zinco 2,16E-04 - - - - - - - _
Mercurio <LD - - - - - - - _
Vanadio <LD - - - - - _ _ _
Total - - - - - 1,84E-06 5,31E-08 1,22E+00 8,75E-01
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3.2.1.2 Ingestdo de Agua Subterranea Contaminada a Partir da Lixiviagdo do Solo

Subsuperficial

O modelo para determinacdo da dose de ingresso no corpo por meio de ingestéo de
agua subterranea contaminada segue a equacdo (3.5), com a diferenca de que a
concentracdo em &gua subterranea depende da concentracdo dos contaminantes no solo
subsuperficial na zona ndo-saturada.

A concentracdo do contaminante em agua subterranea deve ser contabilizada por
meio de fatores de atenuacdo natural (NAF). Estes fatores representam, no caso de
receptores sobre a fonte de contaminacdo, a transferéncia de massa entre os diferentes
meios fisicos (Figura 3.2); e no caso de receptores distantes da fonte de contaminacao,
representam fendmenos de transporte lateral, tais como dispersdo do ar ou adveccdo e
dispersdo da &gua subterranea (Groundwater Services, Inc., 1998).

O fator de atenuacdo natural para a lixiviacdo dos contaminantes a partir do solo

subsuperficial pode ser calculado por (ASTM, 1995):

_ (mgL -dgua) K, ., cm®-kg
LF = mgkg - solo) - LoF X1 g ® (3.6)
Ugw X84

sz =
ews + Kd 'ps + H'eas

Onde: Uy, = velocidade de Darcy (cm/ano);
dgw = espessura da pluma dissolvida (cm);
| = taxa de infiltracdo no solo (cm/ano);
W = maior medida da area da fonte paralela a direcdo de fluxo subterraneo (cm);
LDF = fator de dilui¢do por lixivia¢do do solo para agua subterranea (-);
Ksw = coeficiente de particdo fase retida-agua intersticial do solo (cm®-agua/g-solo):;
Bus = contetido volumétrico de agua no solo (cm*-4gua/cm®-solo);

025 = contetdo volumétrico de ar na zona ndo-saturada (cm3-ar/cm*-solo);
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H = coeficiente da Lei de Henry (cm®-agua/cm®-ar);
Kq = coeficiente de particdo solo-agua (cm®-agua/g-solo):;

ps = densidade do solo (g/cm?).

Zonade
< > Mistura
Agua Subterranea

] Pluma Dissolvida I
Upw % R/:( Isgw
—_— :

Figura 3.2: Modelo conceitual utilizado para elaboracéo do termo LF (adaptado de
CETESB, 2006).

Assim, o termo CW na equacdo (3.5) pode ser obtido pela equacdo abaixo,

considerando C, como sendo a concentracdo dos contaminantes no solo subsuperficial:

CW=C, xLF (3.9)

Os resultados das doses de ingresso e dos riscos e quocientes de perigo obtidos para
todos os contaminantes individualmente estdo apresentados na Tabela 3.7. Os valores
limites para varios compostos de interesse foram excedidos tanto para efeitos toxicos e
carcinogénicos quanto para os tipos de receptores.

Para o caso do benzeno, o quociente de perigo esta quase 7 vezes acima do valor
admissivel para receptores comerciais e quase 5 vezes para trabalhadores eventuais. Mais
expressivo ainda é o caso do Mercdrio, que apresentou quociente de perigo 277 vezes
maior que o limite. Quase todos 0s compostos carginogénicos resultaram em riscos
significativamente maiores que para o cenario de exposicdo considerado anteriormente,
pois as concentragdes que lixiviam do solo sdo maiores que as registradas em &gua

subterranea.
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Tabela 3.7: Riscos e quocientes de perigo para ingestdo de agua subterranea contaminada a partir da lixiviacdo do solo subsuperficial.

Concen- Carcinogénicos N&o-Carcinogénicos Carcinogénicos Néo-Carcinogénicos
Contaminante tragdo  LF(kg/L) | (mgkgd) I (mg/kg.d) | (mg/kg.d) 1 (mg/kg.d) Risco Risco HQ HQ

(mg/kg) (Comercial)  (Trabalh)  (Comercial)  (Trabalh)  (Comercial)  (Trabalh)  (Comercial)  (Trabalh.
Naftaleno 1,41E-02 4,48E-02 - - 2,47E-01 1,78E-01 - - 6,18E-01 4,45E-01
Acenaftileno 2,70E+00 8,98E-03 - - 9,49E-03 6,83E-04 - - 2,37E-01 1,71E-01
Acenafteno 9,86E+00 1,27E-02 - - 4,89E-03 3,52E-03 - - 8,15E-02 5,87E-02
Fluoreno 1,27E+01 1,24E-02 - - 6,16E-03 4,43E-03 - - 1,54E-01 1,11E-01
Fenantreno 1,25E+02 6,36E-03 - - 3,11E-02 2,24E-02 - - 1,04E+00 7,46E-01
Antraceno 1,00E+01 6,33E-03 - - 2,48E-03 1,79E-03 - - 8,26E-03 5,95E-03
Fluoranteno 2,53E+01 2,36E-03 - - 2,34E-03 1,68E-03 - - 5,84E-02 4,21E-02
Pireno 1,67E+01 2,36E-03 - - 1,55E-03 1,11E-03 - - 5,15E-02 3,71E-02
Benzo(a)Antraceno 1,09E+02 6,51E-05 1,02E-04 2,94E-06 2,78E-04 2,00E-04 7,46E-05 2,15E-06 - -
Crisénio 1,31E+02 4,51E-04 8,49E-04 2,45E-05 2,31E-03 1,66E-03 9,77E-04 2,81E-05 - -
Benzo(b)Fluoranteno 8,60E+00 1,64E-04 2,02E-05 5,83E-07 5,51E-05 3,96E-05 1,48E-05 4,26E-07 - -
Benzo(k)Fluoranteno 3,02E+01 1,64E-04 7,11E-05 2,05E-06 1,93E-04 1,39E-04 5,19E-06 1,49E-07 - -
Benzo(a)Pireno 1,10E+02 8,79E-05 1,39E-04 4,00E-06 3,78E-04 2,72E-04 1,02E-03 2,92E-05 - -
Benzo(g,h,i)Perileno 2,94E+00 5,67E-05 - - 6,53E-06 4,70E-06 - - 2,18E-04 1,57E-04
Indeno(1,2,3,c,d)Antraceno 2,36E+01 2,65E-06 9,01E-07 2,59E-08 2,45E-06 1,76E-06 6,58E-07 1,89E-08 - -
Dibenzo(a,h)Antraceno 1,27E+01 1,21E-04 2,22E-05 6,38E-07 6,03E-05 4,34E-05 1,62E-04 4,66E-06 - -
Benzeno 4,00E-01 1,18E+00 6,81E-03 1,96E-04 1,85E-02 1,33E-02 1,98E-04 5,69E-06 6,18E+00 4,45E+00
Tolueno 3,23E+00 5,89E-01 - - 7,45E-02 5,36E-02 - - 3,72E-01 2,68E-01
Etilbenzeno 6,49E-01 2,35E-01 - - 5,98E-03 4,30E-03 - - 5,98E-02 4,30E-02
Xileno, o- 3,54E-01 6,17E-01 - - 8,55E-03 6,16E-03 - - 4,28E-03 3,08E-03
Xileno, m- 9,41E-02 5,61E-02 - - 2,07E-04 1,49E-04 - - 1,03E-04 7,44E-05
Niquel 1,99E+02 - - - - - - - - -
Cromo(l11) 5,54E+01 - - - - - - - - -
Cromo(VI) 1,00E-02 - - - - - - - - -
Selénio 8,40E+01 - - - - - - - - -
Cadmio 2,21E+01 - - - - - - - - -
Zinco 5,44E+02 - - - - - - - - -
Mercario 4,17E+00 4,64E-01 - - 7,52E-02 5,45E-02 - - 2,52E+02 1,82E+02
Vanadio 4,98E+01 3,95E-01 - - - - - - - -
Total - - - - - - 2,43E-03 7,05E-05 2,61E+02 1,88E+02
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Os riscos totais e os indices de perigo (Ultima linha na Tabela 3.7) excederam o0s
valores de 10 e 1, respectivamente, para todos os tipos de receptores, sendo que este fato
é verificado mesmo ao considerar-se a ingestdo diaria de agua como sendo de apenas
2L/dia.

Da mesma forma que foram calculados o risco total e o indice de perigo pela
exposicdo simultdnea de todos os contaminantes, também é possivel calcula-los, para
cada composto, considerando multiplos caminhos de exposicdo pela via de contato

ingestdo de agua subterranea, como:

Carcinogénicos: Riscogr = ZRiscop (3.10)
Né&o-Carcinogénicos: Hlgr = ZHI, (3.11)

Onde: Riscogt = risco carcinogénico para exposicao total;
Riscon = risco carcinogénico para 0 caminho de exposi¢éo n;
Hler = indice de perigo para exposicéo total;

HI, = indice de perigo para o caminho de exposi¢édo n.

Estes resultados estdo listados na Tabela 3.8. Essa é a forma como o software
RBCA Tool Kit for Chemical Releases, Versdao 1.3a apresenta os resultados, ja
considerando 0s riscos e perigos para multiplos caminhos de exposi¢do para cada via de
contato (inalacdo, ingestdao ou contato dérmico). Os riscos e perigos totais, considerando
multiplas exposicdes e contaminantes estdo na Gltima linha desta tabela.

Com base na Tabela 3.8 é possivel verificar 0s riscos e perigos reais aos quais 0s
receptores estdo expostos, pois na pratica ndo € possivel avaliar a exposicdo para 0S
compostos individualmente, da mesma forma que ndo é possivel separar 0s cenarios de
exposicao.

Verifica-se que, igualmente, todos 0s compostos carcinogénicos representam riscos
significativos, com excec¢do do Indeno(1,2,3,c,d)Antraceno e o Cromo VI, sendo que este
altimo apresenta um risco muito proximo do limite. Para o caso de efeitos toxicos, o
Niguel estd na mesma situacdo do Cromo VI, sendo que 0s demais compostos que
excederam o limite representam perigos significativos, principalmente o Mercurio.

Convém salientar que para alguns compostos de interesse ndo foi possivel realizar
todos os célculos propostos devido ao fato de que ndo haviam informagGes suficientes no

51



banco de dados utilizado. Além disso, a avaliacdo da exposicdo para efeitos toxicos é
realizada tanto para compostos carcinogénicos quanto nao-carcinogénicos, pois compostos

carcinogénicos também ocasionam efeitos toxicos.

Tabela 3.8: Risco carcinogénico e indice de perigo para maltiplicos caminhos de exposicao

por inalagé&o.
Contaminante Carcinogénicos N&o-Carcinogénicos

Comercial Trabalh. Comercial Trabalh.
Naftaleno - - 6,18E-01 4,45E-01
Acenaftileno - - 2,37E-01 1,71E-01
Acenafteno - - 8,15E-02 5,87E-02
Fluoreno - - 1,54E-01 1,11E-01
Fenantreno - - 1,04E+00 7,46E-01
Antraceno - - 8,26E-03 5,95E-03
Fluoranteno - - 5,84E-02 4,21E-02
Pireno - - 5,15E-02 3,71E-02
Benzo(a)Antraceno 7,46E-05 2,15E-06 - -
Crisénio 9,77E-04 2,81E-05 - -
Benzo(b)Fluoranteno 1,48E-05 4,26E-07 - -
Benzo(k)Fluoranteno 5,19E-06 1,49E-07 - -
Benzo(a)Pireno 1,02E-03 2,92E-05 - -
Benzo(g,h,i)Perileno - - 2,18E-04 1,57E-04
Indeno(1,2,3,c,d)Antraceno 6,58E-07 1,89E-08 - -
Dibenzo(a,h)Antraceno 1,62E-04 4,66E-06 - -
Benzeno 1,98E-04 5,71E-06 6,20E+00 4,A7E+00
Tolueno - - 3,73E-01 2,69E-01
Etilbenzeno - - 6,26E-02 4,50E-02
Xileno, o- - - 4,42E-03 3,18E-03
Xileno, m- - - 1,68E-04 1,21E-04
Niqguel - - 1,06E+00 7,61E-01
Cromo(lll) - - 7,83E-05 5,64E-05
Cromo(VI) 1,05E-06 3,03E-08 1,30E-01 9,39E-02
Selénio - - - -
Cédmio - - - -
Zinco - - - -
Mercurio - - 2,52E+02 1,82E+02
Vanadio - - - -
Total 2,45E-03 7,05E-05 2,62E+02 1,89E+02

Apos determinados 0s riscos e perigos de exposicdo, passa-se ao calculo das
concentragBes maximas admissiveis para cada contaminante em agua subterranea e no solo

para que ndo existam risco nem perigo de efeitos toxicos aos receptores.
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3.2.2 Concentragdes Maximas Admissiveis por Contaminante em Agua Subterranea
(RBSLYs)

Tao importante quanto determinar 0s riscos aos quais 0s receptores estdo expostos é
determinar quais sdo as concentragdes maximas admissiveis nos meios fisicos
contaminados para que 0 risco ou perigo ndo se configurem. Isto significa determinar os
valores de RBSLs para cada contaminante referente aos cenarios de exposicdo enunciados
no inicio deste capitulo. No estudo de caso em questdo, existem dois meios contaminados,
o0 solo subsuperficial e a agua subterranea e, portanto, os valores de RBSLs deverdo ser
obtidos para cada um destes meios, para cada um dos contaminantes de interesse, vias de
exposicao e tipo de receptor.

Esta etapa tem relagdo direta com a anterior, pois 0s riscos e quocientes de perigo
limites adotados no item anterior sdo agora transformados em concentracfes maximas
permissiveis, isto é, maxima concentracdo dos contaminantes no solo para que ndo exista
risco, tampouco perigo de efeitos toxicos.

As equacdes necessarias para contemplar os cenarios de exposicdo considerados
sdo (ASTM, 1995):

1. Ingestdo de 4gua subterranea contaminada:

Carcinogénicos:

dias
[ ] TRxBWxATCXSBSE
RBSL,, Img/L -é4gua |= SF_xIR. xEDXEF (3.12)
Néao-Carcinogénicos:
dias
THQXRfD, xBWXAT, x365——
RBSL [mg/ L-égua]: ano (3.13)

IR, XED X EF
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2. Ingestdo de A&gua subterrdnea contaminada a partir da lixiviagdo do solo
subsuperficial:

RBSL L-4
RBSL,, - [mg/kg-solo] = ud [n:_gF/ fgua (3.14)

Onde: AT. e AT, = tempo de avaliacdo da exposicdo para efeitos carcinogénicos e nao-
carcinogénicos, respectivamente (anos);
RfD, = dose de referéncia oral (mg/kg.dia);

SF, = fator de carcinogenicidade oral (mg/kg.dia)™;

Demais parametros tiveram sua nomenclatura explicada anteriormente.

Os valores das concentracfes maximas permissiveis e o grau de reducdo necessario
sobre as concentracdes na fonte (solo e dgua subterranea) que excederem os RBSLs estéo
apresentados na Tabela 3.9.

As concentragdes permissiveis em agua subterrdnea ndo foram excedidas para
nenhum dos contaminantes, o que esta de acordo com a Tabela 3.6 onde se verificou que
mesmo o Cromo VI e Niguel ndo representam risco efetivamente para ingestdo de agua
subterranea contaminada.

Ja para o caso das concentracbes admissiveis no solo subsuperficial, alguns
compostos excederam muitas vezes o valor maximo permitido, sendo estes resultados
expressivos para o caso do Benzeno, Mercurio e Vanadio.

O fator de reducdo representa quantas vezes a concentracdo na fonte deve ser
reduzida para que sejam atingidos os valores limites (RBSLs) admissiveis para que ndo
sejam evidenciados efeitos carcinogénicos nem toxicos a saide humana. No caso de se
considerar a lixiviacdo a concentracdo na fonte é representada por C, X LF.

Também ¢é possivel verificar que alguns compostos estdo em concentragcdes acima
das permissiveis embora ndo representem risco para efeitos carcinogénicos e téxicos,
respectivamente, como é o caso do Benzeno, por exemplo. As equacdes para o calculo do
RBSL independem da dose de ingresso (1), e por isso este contaminante ndo configura
risco. No entanto, sua concentracdo no solo esta acima da maxima permitida para o risco
de 1 caso adicional em 1 milhdo de pessoas expostas (10°), com a frequéncia e duracéo
consideradas.
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Tabela 3.9: Valores de RBSL aplicaveis para os contaminantes presentes no solo e dgua subterranea.

Ingestdo de Agua Sub. a partir da

_ C (mg/L) Ingestdo de Agua Subterranea C (mg/kg) Lixiviacdo do Solo Subsup.
Contaminante Agua — —
Subterranea RBSL Aplicavel Fator de Solo RBSL Aplicavel Fator de
(mg/L) Reducéo (mg/kg) Reducéo

Naftaleno <LD 1,02E+01 - 1,41E-02 2,28E+02 <1
Acenaftileno <LD 1,02E-01 - 2,70E+00 1,14E+01 <1
Acenafteno <LD 1,53E+00 - 9,86E+00 1,21E+02 <1
Fluoreno <LD 1,02E+00 - 1,27E+01 8,25E+01 <1
Fenantreno <LD 7,67E-01 - 1,25E+02 1,21E+02 <1
Antraceno <LD 7,67TE+00 - 1,00E+01 1,21E+03 <1
Fluoranteno <LD 1,02E+00 - 2,53E+01 4,33E+02 <1
Pireno <LD 7,67E_01 - 1,67E+01 3,24E+02 <1
Benzo(a)Antraceno <LD 9,52E-05 - 1,09E+02 1,46E+00 <1
Crisénio <LD 6,04E-05 - 1,31E+02 1,34E-01 <1
Benzo(b)Fluoranteno <LD 9,52E-05 - 8,60E+00 5,82E-01 <1
Benzo(k)Fluoranteno <LD 9,52E-04 - 3,02E+01 5,82E+00 <1
Benzo(a)Pireno <LD 9,52E-06 - 1,10E+02 1,08E-01 <1
Benzo(g,h,i)Perileno <LD 7,67E-01 - 2,94E+00 1,35E+04 <1
Indeno(1,2,3,c,d)Antraceno <LD 9,52E-05 - 2,36E+01 3,59E+01 <1
Dibenzo(a,h)Antraceno <LD 9,52E-06 - 1,27E+01 7,85E-02 <1
Benzeno 1,85E-03 2,40E-03 <1 4,00E-01 2,02E-03 234
Tolueno 3,12E-03 5,11E+00 <1 3,23E+00 8,67E+00 <1
Etilbenzeno 7,12E-03 2,56E+00 <1 6,49E-01 1,09E+01 <1
Xileno, o- 7,20E-03 5,11E+01 <1 3,54E-01 8,28E+01 <1
Xileno, m- 3,34E-03 5,11E+01 <1 9,41E-02 9,10E+02 <1
Niquel 5,40E-01 5,11E-01 1,1 1,99E+02 - -
Cromo(lll) 3,00E-03 3,83E+01 <1 5,54E+01 - -
Cromo(VI) 1,00E-02 9,52E-03 1,1 1,00E-02 - -
Selénio <LD 1,28D-01 - 8,40E+01 - -
Cadmio <LD 1,28E-02 - 2,21E+01 - -
Zinco 2,16E-04 7,67E+00 <1 5,44E+02 - -
Mercurio <LD 7,67E-03 - 4,17E+00 1,65E-02 117

Vanéadio <LD 1,79E-01 - 4,98E+01 4,53-01 43,3




Seguindo nas etapas da metodologia de avaliacdo de risco a salde humana, o passo
4 consiste na avaliagdo dos resultados obtidos da etapa anterior, embasando a tomada de
decisdo sobre que alternativa das listadas abaixo melhor se enquadram para o sitio
contaminado (Finotti, 1997), dentre elas:

- Nenhuma acéo: caso em que os RBSL ndo sdo excedidos, ndo havendo
necessidade de remediagéo, apenas de um monitoramente para confirmar a estabilidade da
situacéo;

- Acéo corretiva final: caso em que as concentragdes na fonte excedem os RBSL,
porém um plano de remediacdo pode ser facilmente executado até os niveis exigidos de
reducdo nas concentragoes;

- Agdo corretiva provisoria: caso de limitagdes técnicas ou financeiras, optando-se
por uma remediacédo provisoria que modifique a classificagdo do sitio;

- Necessidade de mais analises: caso em que a remediacdo é impraticavel ou
inapropriada, havendo a necessidade de passar para as etapas menos conservadoras na
metodologia RBCA e sitio-especificas, quando é mais compensador do que remediar a

area.

Por serem resultados obtidos de uma forma muito conservadora, 0 mais adequado é

prosseguir para execucédo do Tier 2.

3.3 CONSIDERACOES FINAIS PARA O CAPITULO 3

O desenvolvimento do Tier 1 para 0s contaminantes, receptores e cenarios de
exposicdo de interesse demonstrou resultados que condenam o uso de agua subterranea
para qualquer uso devido a presenca de concentragdes muitas vezes acima do nivel
aceitavel determinado para alguns compostos. Para outros contaminantes, verificou-se
pouca excedéncia nos valores de RBSL obtidos e, portanto, pode-se considerar que seus
efeitos sobre a satde humana sdo despreziveis, sendo o caso do Niquel e Cromo VI.

A analise final destes resultados aplica-se somente a receptores sobre a fonte de

contaminagdo, sendo de extrema importancia a avaliacdo da etapa que considere também
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os receptores localizados longe da fonte, principalmente devido a presenca de uma escola
préxima a refinaria e de pessoas que se banham no cdrrego no entorno da planta industrial.

Os resultados aqui apresentados servem como um filtro para o prosseguimento nas
etapas da metodologia RBCA, pois determinam quais compostos devem ser avaliados
quanto aos seus potenciais efeitos tdxicos e/ou carcinogénicos por meio de modelos de
fluxo e transporte de contaminantes em meio saturado granular, considerando receptores
que estdo longe da fonte de contaminagdo, mas que podem ainda assim estarem expostos a
efeitos adversos, assunto esse que sera tratado no capitulo subsequente.
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4. AVALIACAO DE RISCO DETERMINISTICA - TIER 2

Neste capitulo serdo apresentados os resultados referentes a avaliacdo de risco a
salde humana quando forem considerados receptores longe da fonte de contaminagéo,
incluindo outros cenarios de exposicdo além dos anteriores, 0s quais representam o
comportamento de exposicdo da populacéo atingida pela contaminacdo. O resultado final é
a apresentacdo dos riscos e dos valores de SSTLs para os contaminantes de interesse.

No entanto, a principal contribuicdo deste capitulo refere-se a apresentacdo de
outras solucGes analiticas para o transporte de contaminantes em meio saturado, diferentes
do modelo de Domenico (1987) utilizado pela metodologia RBCA. Essas solucdes serdo

utilizadas para obtencéo dos referidos riscos e valores de SSTLs.

4.1 AVALIACAO DE RISCO A SAUDE HUMANA

Se alguns dos valores obtidos para os RBSLs no Tier 1 forem excedidos para
qualgquer um dos compostos de interesse analisados e, ainda assim, ndo for possivel
implementar um plano de remediacdo final ou provisorio, entdo procede-se a elaboracéo de
um plano de avaliacdo de risco a saude humana que leve em consideracdo dados sitio-
espeficos e inclua na avaliacdo da exposicdo aqueles receptores distantes da fonte.

Embora estas ja sejam premissas suficientes para reduzir o grau de
conservadorismo da metodologia aplicada pelo Tier 1, ainda é preciso atentar-se para o
fato de que a implementacdo da componente sitio-especifica (Tier 2) permite dimensionar
este grau de conservadorismo. Em casos em que os valores de RBSLs obtidos ndo sejam
excedidos, porém os parametros do sitio contaminado adotados para os calculos do Tier 1
sejam muito diferentes dos que se obteriam pela andlise do Tier 2, entdo os resultados
obtidos pelo primeiro ndo oferecem protecdo real a saude humana, uma vez que nao
representam fielmente as caracteristicas do local. Esta € a razdo pela qual a ASTM
recomenda que sempre se prossiga para a implementacédo do Tier 2.

Da mesma forma como no Tier 1, aqui também serd necessario considerar 0s
mecanismos de atenuacdo que existem no transporte dos contaminantes entre 0s meios ou
pontos de exposicdo, visto que os receptores ndo se localizam mais sobre a fonte de

contaminagdo. Enquanto o Tier 1 aplicava fatores de atenuacdo natural de transferéncia



entre os meios (NAFr), o Tier 2 aplica fatores de atenuacdo natural por dispersao lateral ou
atmosférica, que no caso do transporte de contaminantes em meio saturado (agua
subterranea) consiste no fator de atenuacéo por diluicdo lateral (DAF).

O conceito de “atenuagdo natural ou lateral” cobre todos os processos fisicos,
quimicos e bioldgicos que ajudam a reduzir a massa de contaminantes dissolvidos na
pluma de contaminacdo. Tais processos podem ser: dispersdo, adsorcdo, adveccao,
volatilizacdo, degradacdo quimica e bioldgica, entre outros (Batle-Aguilar et al., 2009).
Existe uma variedade de fatores que contribuem para a taxa e a magnitude da atenuagéo
natural, incluindo as propriedades especificas dos contaminantes, tais como sor¢do e
recalcitrancia do contaminante, bem como as propriedades do ambiente, como velocidade
de transporte e tempo de residéncia em zonas reativas (Smith et al.,2009).

Esta caracteristica intrinseca que cada area apresenta em reduzir gradualmente a
massa de substancias entre os meios fisicos tem sido aplicada também como método de
remediacdo de areas contaminadas diretamente. O trabalho de Schirmer et al. (2006) aplica
estes conceitos para a mega e contaminada regido de Zeitz, na Alemanha, onde os autores
tentam desenvolver métodos mais elaborados para adotar a atenuacdo natural como uma
estratégia segura de reducdo da concentracdo de determinados compostos.

E possivel verificar que em todas as equacdes utilizadas pela metodologia RBCA
para obtencdo dos valores de SSTL para 0s cenarios de exposicdo relacionados com a
ingestdo de agua subterranea direta ou indiretamente, este fator de atenuacdo por diluicdo
lateral (DAF) esta presente, algumas vezes aplicado diretamente aos valores de RBSLs.

Sao elas:

1. Ingestdo de 4gua subterranea contaminada:

SSTL,, =RBSL,, x DAF (4.1)

2. Ingestdo de agua subterrdnea contaminada a partir da lixiviagdo do solo

subsuperficial:

SSTL,,,, =RBSL,, - X DAF (4.2)
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3.

Ingestdo e contato dérmico com agua superficial durante a natagdo, contaminada

pela descarga de &gua subterranea:

Carcinogénicos:

TRBW.AT..DAFDF, .,
SSTL, = g (4.3)
ED.[(SF, EV.ET.IR,,) + (SF,.EV.SA,,.2)]

Nao-carcinogénicos:

THQBW.AT, .DAFDF,,, 4)

SSTL, =
ED.[(EV.ET.IR,, /RfD,) + (EVSA,,.Z/RfD,)]

Ingestdo e contato dérmico com agua superficial durante a natagdo, contaminada

pela agua subterranea a partir da lixiviacdo do solo subsuperficial:

Carcinogénicos:

N TRBW.AT..DAFDF,,,, @5
s ED.[(SF,.EV.ET.IR,,) + (SF,EVSA,, .2)].LF '

Ndao-carcinogénicos:

TRBW.AT..DAFDF,,,,
SSTL, , = (4.6)
*  ED.[(EV.ET.R,,/RfD,) + (EVSA,,.Z/RfD,)].LF

A descricao destes termos sera apresentada mais adiante com os respectivos valores

adotados.

O termo DAF implica na utilizacdo de modelos analiticos ou numéricos que

predigam como a concentracdo do contaminante varia em funcdo da localizacdo do ponto
de exposicao e também do tempo. Dentro deste contexto, outro aspecto que mantém ainda

certo conservadorismo na metodologia do Tier 2 é o fato de que os modelos consideram a
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concentracdo na fonte constante e o fluxo permanente, resultando em uma situacdo de
maxima exposi¢do (Takeuchi, 2008).

Em termos matematicos, o fator de atenuagdo lateral representa a concentracdo
relativa no ponto de exposicdo, isto é, 0 quociente entre a concentracdo no ponto de

exposicdo (Cpor) € a concentragdo do contaminante na fonte (C,).

C
DAF= (;OE (4.7)

O modelo mais utilizado para o célculo do fator de atenuacdo por diluicdo lateral é
0 de Domenico (1987). A metodologia RBCA aplica este modelo para o caso
tridimensional, considerando a linha que se estende na direcdo preferencial do fluxo
subterraneo. No item que segue, sera apresentada a descri¢do de tal modelo, ressaltando-se
a importancia de que a implementagédo do Tier 2 considere outras situacoes (tipos de fontes
de contaminacdo) e outros modelos com relacdo ao transporte de contaminantes em meio

saturado, diferentes do modelo de Domenico.

4.1.1 Modelo de Domenico

O modelo tridimensional de Domenico (1985 e 1987) para solucdo da equacéo de

dispersdo-adveccao aplicada a avaliacdo de risco pela metodologia RBCA é dado por:

C(x,0,0) = C, exp{x/2a, (L- (1+(4ha, R/ V))"?)}.

erf{Y /4(a,x)"*}.erf{Z/4(0,,x)"'*} (4.8)

Onde: ayx = dispersividade longitudinal na dire¢do x [L];
ay = dispersividade transversal na dire¢éo y [L];
a, = dispersividade transversal na direcdo z [L];
C = concentracdo do contaminante [ML™];
v = velocidade média da 4gua subterranea na direcdo x [LT™];
x = distancia do receptor a fonte [L];

Y = largura da fonte de contaminagéo [L];
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Z = espessura da fonte de contaminacdo [L];
A = constante de decaimento de primeira ordem do contaminante [T™];
R = fator de retardo do contaminante;

erf = fungdo erro.

A dispersividade longitudinal (ax) pode ser obtida empiricamente pela equacao
(4.9) (Fetter, 1994), e as dispersividades transversais (oy € o) por meio das equacdes (4.10)
e (4.11) (ASTM, 1995):

a, =0,0175 L+ (4.9)
a, =0,33.0, (4.10)
a, =0,05.a, (4.11)

Onde: ax = dispersividade longitudinal na direcéo x [L];
ay = dispersividade transversal na diregéo y [L];
az = dispersividade transversal na direcéo z [L];

L = comprimento do caminho de fluxo (distancia até o receptor) [L].

Em termos préaticos, o modelo de Domenico aplica-se para 0 caso mais comum de
fonte de contaminacgéo, ou seja, na situacdo em que se considera a pluma de contaminacao
passando através de um plano normal ao sentido do fluxo no meio saturado, como esta
apresentado na Figura 4.1. Este caso, porém, ndo contempla, dentro da metodologia
RBCA, outras geometrias de fontes de contaminacdo, fazendo com que essa seja uma das

limitacGes da metodologia em termos de transporte de contaminantes e avaliacdo do Tier 2.

\\\F]uxo Subterrdneo
‘Y/v 1\

Migragdo da Pluma
Figura 4.1: Geometria da migracao do contaminante segundo o modelo de Domenico

(1987).
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Dentre outros tipos de geometrias de fontes incluem-se: ponto (point source), linhas
(line sources), plano horizontal (plane source) e prisma (volume source). A utilizacdo de
modelos que contemplem outras geometrias torna a metodologia muito mais abrangente,
podendo ser aplicada em um nimero maior de casos. Além disso, também €é possivel
integrar 0os modelos para casos de liberagdes instantaneas de contaminantes, como
derrames de um volume conhecido, bem como modelos que se apliguem a casos
tridimensionais.

O trabalho de Guyonnet e Neville (2004) apresenta comparacgdes entre 0 modelo de
Domenico (1987) e o modelo de Sagar (1982), demonstrando que as discrepancias entre 0s
modelos sdo relativamente negligenciaveis ao longo da linha central da pluma de
contaminacdo (eixo no sentido preferencial do fluxo), porém sdo grandes quando a
distancia lateral da linha central da pluma aumenta, principalmente quando se considera
decaimento do contaminante. Isso sugere que o0s erros na solugdo de Domenico sdo
significativamente influenciados pela distancia lateral, possivelmente quando a disperséo e
difusdo molecular influenciam o processo de transporte, e que nestes casos 0 modelo de
Domenico (1987) deve ser preterido ao de Sagar (1982).

Estas consideracfes constituem o objetivo principal deste capitulo, o qual visa
apresentar novos modelos que possam ser incluidos sob o contexto de avaliacdo de risco a
salde humana, evitando que todos os casos de sitios contaminados sejam avaliados por

meio dos modelos de Domenico.

4.1.2 SolucBes Analiticas para Processos de Transporte de Contaminantes em Meio

Poroso Saturado

O objetivo deste item é apresentar alguns trabalhos que foram desenvolvidos para
obtencdo de solucBes analiticas ou semi-analiticas que contemplem o0s processos de
transporte de contaminantes em agua subterranea. Existe uma variedade de solucbes
obtidas através dos mais variados métodos, tais como: funcdes de Green, funcBes de
Bessel, transformadas de Laplace, transformadas de Fourier, etc.

Em geral, as solu¢cbes mais complexas abordam casos multidimensionais, pois
permitem contabilizar os gradientes de concentracOes e o transporte de contaminantes em

diregdes perpendiculares ao fluxo subterréneo. Além disso, estes modelos mais sofisticados
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provém uma série de parametros diretamente a partir dos dados experimentais, bem como
permitem que facilmente se considere uma variedade maior de condi¢Ges de contorno e
geometrias da fonte (Sim e Chrysikopoulos, 1999).

Tais modelos multidimensionais podem ter solucBes expressamente analiticas,
semi-analiticas ou numéricas. Os primeiros, geralmente, por serem mais simples, sdo
aplicados também como uma forma de validar os modelos numéricos. Além disso, eles
aplicam suposicdes simplificadas sobre o sistema em questdo com o intuito de rapidamente
explicitar expressdes de destino e transporte de contaminantes. Em comparagdo, 0sS
modelos numéricos sdo mais apropriados quando se considera a forte heterogeneidade do
meio ou quando o0s processos de atenuacdo natural envolvem interacbes quimico-
biologicas complexas, embora apresentem a desvantagem de que um maior conhecimento
sobre o processo a ser modelado seja requerido (Neri-Gutierrez et al., 2009).

Adicionalmente, solucdes analiticas sdo ideais para uma abordagem sobre as
incertezas do modelo sob condi¢cbes em que se tem pouca informagdo. Isso porque estes
modelos podem ser analisados, por exemplo, pelo método de Monte Carlo, muito mais
rapidamente do que solu¢des numéricas, tornando-se possivel a realizacdo de um grande
numero de simulacfes para analise das incertezas (Guyonnet e Neville, 2004).

Como exemplo de modelos multidimensionais cita-se o trabalho de Sim e
Chrysikopoulos (1999), os quais desenvolveram solucbes analiticas para o caso
tridimensional considerando o transporte em meio saturado, homogéneo e granular. Seus
modelos analiticos consideram tanto fontes continuas quanto instantaneas de liberacdo de
contaminantes, e aquifero de espessura finita ou semi-infinita. No entanto, sua maior
contribuicdo refere-se a incomum geometria da fonte: geometria eliptica localizada em um
plano horizontal.

Shan e Javandel (1997) propuseram solugdes analiticas bidimensionais
(considerando a secdo vertical) relativamente simples para casos de aquiferos de espessura
finita e infinita. Além disso, e ao contrario da maioria das solu¢bes encontradas na
literatura, os referidos autores desenvolveram solucdes para dois tipos de fontes de
contaminacdo diferentes: fonte de contaminacdo com concentracdo constante e fonte de
contaminacdo com fluxo constante. Excepcionalmente neste trabalho, o campo de anélise é
dividido em trés regides distintas: antes da fonte, sob a fonte e depois da fonte, sendo que

cada regido tem suas solucdes analiticas proprias.
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Outro trabalho muito interessante em termos de geometria da fonte foi apresentado
por Massabd et al. (2006), no qual os autores determinam solucbes analiticas
bidimensionais (em fungdo do raio e da profundidade) para uma fonte de geometria
cilindrica, levando em consideracdo a dispersdo tanto radial quanto na direcdo axial
(profundidade). Trés tipos de liberagdo de contaminantes foram considerados: instantanea,
continua e por pulsos. A aplicabilidade desta geometria refere-se a experimentos em escala
laboratorial feitos em grandes colunas cilindricas para determinacdo, por exemplo, dos
coeficientes de dispersdo longitudinal e transversal ao mesmo tempo, 0s quais Seriam
muito dificeis de serem medidos em campo.

Como citado no inicio deste item, muitos dos modelos mencionados anteriormente
foram obtidos por meio de funcbes de Green. Sem duvida, o trabalho de Leij et al. (2000)
se destaca entre eles pela apresentacdo de mais de dez funcbes de Green para diferentes
condigdes de contorno e problemas de valor inicial em meios porosos de espessura infinita,
semi-infinita e finita, e trés diferentes tipos de liberacdo de contaminantes na fonte. Essas
funcbes permitem que uma ampla gama de situagfes possa ser resolvida, considerando-se
também diferentes geometrias de fonte.

Em termos de solucGes analiticas para diferentes geometrias da fonte, o trabalho de
Park e Zhan (2001) destaca-se por apresentar solugdes uni, bi e tridimensionais para fontes
do tipo ponto, linhas, planos e volume, tanto para o caso continuo como instantaneo,
considerando aquifero de espessura finita. A grande contribuicdo deste artigo € que, através
do seu sistema de coordenadas, é possivel considerar a fonte de contaminacéo localizada
em qualquer posicdo dentro do aqlifero. Esta € uma grande vantagem quando comparado
com o0 modelo de Domenico (1987) que considera o topo do plano como sendo o nivel de
agua no aquifero. Trabalho semelhante foi apresentado por EI Din Afifi (1990), o qual
apresenta solucbes analiticas para varias geometrias de fonte utilizando a quadratura de
Gauss para resolucdo das integrais.

Trabalhos mais recentes apresentam solucGes analiticas para transporte de
contaminantes em casos mais particulares, como os desenvolvidos por Zhan et al. (2009) e
Neri-Gutierrez et al. (2009). No primeiro, os autores lidam com solucGes para um sistema
bidimensional aquifero-aquitardo, e no segundo para duas regides distintas da pluma de
contaminacgdo. Neste Ultimo caso, os autores desenvolveram um modelo combinado que
incorpora o processo de biodegradacdo no centro da pluma e na interface da pluma de

contaminagdo com o meio ndo contaminado.
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Abaixo estdo representadas esquematicamente as diferentes formas das fontes de
contaminag&o para os trabalhos citados anteriormente. Certamente estes sdo casos em que
0 modelo de Domenico néo se aplica e que raramente se encontram na literatura inseridos
em um contexto de avaliagdo de risco a saide humana. Um dos objetivos deste capitulo € a
escolha de um conjunto de solucGes que inclua varias geometrias de fontes e que possa ser
utilizado para o calculo dos fatores de atenuagdo natural por dispersao lateral (DAF). Estas

solugdes serdo apresentadas no item seguinte.

Fonte cilindrica
Nivel da agua Nivel da agua
, Fluxo
Subterraneo — Fluxo
z z Subterraneo
z N
X
Aquitardo 1
—> X Aquifero
Aquitardo 2 . Degradacéo na
l Degradacéo no Interface
Centro da Pluma
Sistema aquifero-aquitardo z
/v VYN )
AV X
—> 4
d
Regido 3 | Regido 2 Regido 1 g
i T ol 4
z z

Figura 4.2: lustracdes de alguns modelos de solucdes analiticas para transporte de
contaminantes em meio poroso saturado.
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4.1.3 Solugbes Analiticas para o Calculo dos Fatores de Atenuacdo por Dispersao
Lateral (DAF)

As equagdes que serdo aqui apresentadas estdo divididas em dois grupos,
associados ao tipo de liberacdo do contaminante na fonte: instantdnea ou continua. Todas
elas referem-se a notas de aula da disciplina AE638 — Groundwater Quality and
Contaminant Transport - do professor Dr. McWhorter (1995), da Universidade do Estado
do Colorado, Estados Unidos (Colorado State University, USA).

A equacdo diferencial parcial para transporte de contaminantes em meio saturado
em fluxo uniforme, considerando sorcdo instantanea, linear e reversivel, bem como

decaimento de primeira ordem do contaminante, é dada sob a forma:

DX
R

+ + =2 - ———uC = — 4.12
X2 o RaZ Roax T a (4.12)

o°C  D,a°C  D,o°C  vaC ac
R

o)

Onde: C = concentracdo do contaminante [M L'3];
R = fator de retardo [-];
Dy = coeficiente de disperséo na diregéo longitudinal x [L*T™];
Dy = coeficiente de dispersdo na direcfo transversal y [L°T™];
D, = coeficiente de dispersdo na dirego transversal z [L*T™];
X, y € z = coordenadas no ponto de exposicao [L];
1 = constante de decaimento de primeira ordem do contaminante [T™];
t = tempo [T];

v = velocidade de percolacdo [LT™].

Assume-se nesta equacdo que todos os coeficientes sdo constantes e que tanto os
estados de sorcdo e dissolucdo do contaminante seguem um decaimento de primeira
ordem. A condicdo inicial aplicada consiste em considerar que no instante t = 0 a
concentracdo é zero em qualquer ponto, isto é, C(x,y,z,0) = 0.

As condicbes de contorno dependem do tipo de fonte e devem ser consideradas

tanto na fonte como em qualquer outro ponto. Duas condi¢des basicas sao:
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1. A fonte é caracterizada por uma determinada massa de entrada, 0 que pode ocorrer

num ponto, ao longo de uma linha, sobre um plano ou através de um volume;

2. A fonte € caracterizada por uma determinada concentragdo de entrada. Neste caso,

a concentracdo deve ser prescrita sobre superficies de geometria arbitraria, mas

apenas em alguns casos é possivel obter solucGes analiticas.

A Tabela 4.1 resume 0s varios processos associados com o transporte de solutos em

meio saturado, dos quais alguns estdo representados na Equacéo 4.12.

Nos subitens seguintes serdo apresentadas as solucBes analiticas que serdo

utilizadas na avaliacdo de risco a salde humana, inicialmente considerando casos de

liberacdo instantanea de contaminantes, e posteriormente 0 caso continuo, para varias

geometrias de fonte de contaminacdo e considerando o caso 1 mencionado acima.

Tabela 4.1: Resumo dos processos associados com transporte de solutos dissolvidos e seus

impactos.
Processo Definicao Impacto sobre o Transporte
Transporte de Solutos

Adveccédo Movimento de soluto como A forma mais importante de transporte de
consequéncia do fluxo de &gua solutos para longe da fonte.
subterrénea.

Difusao Espalhamento do soluto devido & Mecanismo de segunda ordem na maioria
difusdo molecular em resposta a dos sistemas de fluxo onde a adveccéo e
gradientes de concentragao. dispersdo sdo dominantes.

Disperséo Mistura do fluido devido a efeitos Mecanismo que reduz a concentracdo do
de heterogeneidade na distribuicdo soluto na pluma. No entanto, uma pluma
da permeabilidade. dispersa é mais espalhada do que uma

pluma movendo-se apenas por adevcgao.
Transferéncia de massa mediada biologicamente

TransformagGes  ReacOes envolvendo a degradagdo Importante mecanismo para reducdo do

biolégicas de compostos organicos cuja taxa € soluto, mas pode levar a derivacdo de
controlada pela abundancia de produtos indesejaveis.
microrganismos e condi¢Bes de
reducdo.

Transferéncia de soluto

Decaimento Declinio irreversivel na atividade Importante mecanismo para atenuagao

radioativo de radionucleotideos através de quando o decaimento de meia-vida ¢é
reacdes nucleares. compardvel a ou menor que o tempo de

residéncia do sistema de fluxo. Também
adiciona complexidade na producdo de
compostos derivados.

Sorc¢éo Reacdo entre o soluto e a superficie Importante mecanismo que reduz a taxa na

dos sélidos, fazendo com que o qual o soluto estda aparentemente se

soluto se una em vaérias camadas & movendo. Faz tornar-se mais dificil

superficie dos solidos remover o soluto numa area em um dado
tempo.
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Tabela 4.1: Resumo dos processos associados com transporte de solutos dissolvidos e seus

Impactos (continuagao).

Processo

Defini¢ao

Impacto sobre o Transporte

Transferéncia de soluto

Dissolugao/preci-
pitacao

Reacdes acido-
base

Complexacéo

Hidrolise/Substi-
tuicao

Reacdes de
reducéo

Processo de adi¢do ou remocéo de
solutos da solucdo por reacdes de

dissolugdo ou criando Varios
solidos, que precipitam.
Reac0es envolvendo a

transferéncia de prétons (H").

Combinacdo de cations e anions
para formar um ion mais complexo.

Reacdo de um composto organico
com 4agua ou um componente
i6nico da agua (hidrélise) ou com
outro anion (substituicao).

Reacbes que  envolvem a
transferéncia de elétrons e inclusdo
de elementos com mais de um
estado de oxidacdo.

Precipitagdo € um importante mecanismo
de atenuacdo que pode limitar a
concentragdo do soluto na solucéo.
Dissolugdo destes sdlidos pode tornar o
aquifero uma fonte continua de
contaminagéo.

Importante, mas indireto, controle sobre o
transporte do soluto pelo controle de pH da
agua subterranea.

Importante mecanismo que geralmente
aumenta a mobilidade de metais pela
formacdo de ions negativos ou sem carga,
ou pelo aumento da solubilidade do metal.
Geralmente essas reacbes tornam o
composto organico mais suscetivel a
biodegradacdo e mais soldvel.

Uma familia extremamente importante de
reacOes afetando a mobilidade de metais
através das mudangas nas cargas idnicas e
solubilidade, e de compostos organicos
através de reacOes de degradacao.

Fonte: Mercer (1992)

4.1.3.1 Liberac&o Instantanea de Contaminantes em Agua Subterranea

Uma entrega instantdnea de contaminantes consiste na liberacdo de uma

concentracdo (ou massa) fixa por um curto periodo de tempo.

C

Tempo

Figura 4.3: Entrega instantanea de contaminantes (Domenico e Schwartz, 1990).

As solucdes para este tipo de fonte de contaminag¢do podem ser obtidas dividindo-se

a equacdo (4.12) em 3 equacgdes diferencias parciais unidimensionais, cujas solucées séo fi,

f, e f3, satisfazendo, respectivamente, as equacdes (4.13), (4.14) e (4.15).
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X - f - =0 413
R ox2. Rox Mt a (413)
D 2
—yafj _ g (4.14)
R oy ot
D, ot ¥ (4.15)
R oz ot
1
f.(x,t) = Wem{['(><'(V'[/R))1/2 /(4D,t/R)] - ut} (4.16)
1
fo(y,t) = Wexp{- y"? /(4D t/R)} (4.17)
1 1/2
f3(Z,t) = Wexp{-z /(4DZI/R)} (4.18)

Assim, o produto f;.f,.f; satisfaz a equacdo (4.12), o que pode ser facilmente

verificado. Uma forma de manter o balango de massa da equacéo (4.12) é:
R [ f dx [f,dy [f,dz = M, (4.19)

Onde: ¢ é a porosidade, R ¢ o fator de retardo do contaminante e M, é a massa liberada no

aquifero [M].
Point Source

Partindo da equacdo (4.19), pode-se concluir entdo que a distribuicdo do
contaminante dissolvido resultante de uma liberacdo instantanea de massa M, no tempo t =

0 em um ponto localizado em x =y =z = 0 é dada por:
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Mo £, (60,0, 0,20 (4.20)

C(x,y,z,t) = R

E, obviamente, que o ponto de liberagdo pode ter qualquer localizagao (x’,y’,z’):

M, f,(x-x,t0).f,(y-y,0).f,(z-2 1) (4.21)

C(x,y,z,t) = R

Line source

A liberacdo instantdnea de massa em uma linha pode ser obtida pela aproximacao
de uma sequéncia de pontos (point source) muito proximos. Para este caso, tem-se entdo
uma quantidade de massa liberada por unidade de comprimento da linha da fonte (M,).

Supondo inicialmente uma linha paralela ao eixo z, entdo, uma liberacéo

instantanea num ponto pode ser aproximada por M, = M, Az .

Line source

AZ’

__________ N wy)

Figura 4.4: Line source infinita paralela ao eixo z ¢ localizada em (x’,y’).

Aplicando-se a equacdo (4.21), a soma das respostas individuais é a resposta da

liberacdo de massa distribuida ao longo da linha. A equacdo (4.19) para este caso torna-se:

M, © oy ' o |
C= ¢—R_w§f1(x X', 1).f,(y-y',t).f,(z-2',t)dz (4.22)

Ao considerar-se a linha infinita, tem-se que:
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Tf3(z-z',t) dz =1 (4.23)

Dessa forma, a solucdo para um caso de fonte do tipo linha, sendo esta linha
infinita, resulta em uma distribuicdo bidimensional de concentragcbes dos contaminantes,

dada por:
M, , .
C(x,y,t) = ¢—Rf1(x -x,1).f,(y-y,t) (4.24)
Ou ainda, para uma linha paralela ao eixo z e localizada no ponto x” =y’ = 0, tem-se:
Ml
C(x,y.t) = ¢—Rf1(x,t)-f2(y,t) (4.25)

Deducdes analogas podem ser empregadas para demonstrar as solucGes para linhas

paralelas aos outros eixos, como segue:

Paralela ao eixo x (4.26) ey (4.27):

M,
C(y,z,t) = d)_sz (v, 1).f5(z,1) (4.26)

Ml
C(x,z,t) = ¢—Rf1(x,t).f3(z,t) (4.27)

Suponhamos agora uma linha que se estende entre duas fronteiras quaisquer de um
aquifero e cujo comprimento total € 2L 3. Para este caso, 0s pontos estdo distribuidos sobre
o intervalo finito —L3 <z < L3, € na préatica sao representados, por exemplo, por pocos cujo

contato com o aquifero se estende por toda a espessura do filtro.
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Figura 4.5: Line source finita paralela ao eixo z e localizada em (x’,y’).

Para esta situacdo, a equacao (4.22) passa a ser integrada sobre o intervalo finito, de
onde:

L

3 . B B 1 1/2
_L;“fs(z-z t)dz=F, = 2{erf[(z+L3)/(2(th/R) )] (4.28)

-erf[(z-L,)/(2(D,t/R)"?1}

O resultado final para uma linha finita paralela a z e localizadaem x* =y’ =0 ¢é:
Ml
C(x,y,z,t) = ¢—Rf1(x,t).f2(y, t).F,(z,t) (4.29)

A solucao para uma linha de comprimento finito paralela a y e localizada em x’ = z’

= 0 é dada pela equacéo (4.30), onde F; é diferente de F3 apenas pela substituicdo de Lz por
L., ezpory:

C(x,y,z,t) = %fl(x,t).F2 (y,1).f;(z,1) (4.30)

Finalmente, para o caso de uma linha de comprimento finito paralela ao eixo x e

localizadaemy’ =7z" =0 é:

C(x,y,z,t) = %Fl(x,t).fz(y, t).f,(z,t) (4.31)
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Onde:
1 1/2
F(x,1) = E{erf[(X+ L, -v)/(2(D, t/R)™)] (4.32)
- erf[(x-L,-vt)/(2(D,t/R)"*1}

Plane source

Da mesma forma como o caso anterior foi obtido pela superposicdo de uma série de

pontos através de uma linha, no caso do plano tem-se a distribuicdo de pontos sobre um

plano finito de dimensdes 2 L, x 2 L3 e orientado normalmente ao sentido preferencial do

/]2 L,
\vl

.,

fluxo.

Y

Plane source
X

7z

T—===AN"~"~"~""—"\
N

Figura 4.6: Plane source finito normal ao fluxo subterraneo.

A concentracdo em um ponto (x,y,z) é dada por:

L, Lg

C(x,y,z,1) = % j j f.(x,).f,(y-y ) f,(z-2', t)dy'dz’ (4.33)

-Ly-Ls

Onde M; € a massa liberada por unidade de area. O resultado da integracdo acima é dado

por:
M
C(x,y,z,t) = (I)—szl(x,t).F2 (y,1).F(z,1) (4.34)

Se a fonte é paralela ao plano xz, entdo:
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C(x,y,z,t) = %Fl(x,t).fz(y, t).F,(z,t) (4.35)

No caso de plano infinito ou que se estende por toda a espessura do aquifero, entdo
F, elou F3 sdo iguais a 1, respectivamente. Esta é a deducdo para a solucdo andloga as

solucBes de Domenico, o qual também considera um plano normal ao fluxo.
Volume source

Para este caso, a massa M3 é a massa liberada por unidade de volume de meio
poroso dentro de um prisma com dimensdes 2L; x 2L, X 2Ls, tendo o centro das
coordenadas no centro do prisma, e a distribuicdo de concentragdes do contaminante é

dada por:

C(x,y,z,t) = %Fl(x,t).Fz(y, t).F,(z,t) (4.36)

4.1.3.2 Liberac&o Continua de Contaminantes em Agua Subterranea

Para todas as situacdes anteriores foram considerados geometrias de fontes cujas
liberacdes de massa ndo variavam com o tempo. A diferenca neste caso € que aqui deseja-
se incorporar os resultados obtidos quando as solu¢6es mudam com o tempo, descrevendo
um caso continuo.

A forma como a concentracdo (ou liberacdo de massa) varia com o tempo pode se
dar de varias formas (Figura 4.7). Embora sendo um caso continuo, ainda assim a entrega
de massa pode ndo variar como 0 tempo, 0 que ndo significa que seja uma entrega
instantanea, pois durante certo periodo de tempo havera liberacdo de massa. Outra situacédo
é quando a concentracdo liberada varia irregularmente com o tempo. E por fim, pode-se ter
um caso também em que a entrega de massa vai diminuindo com o tempo. Este ultimo
pode ser visto como a fase residual do solo que funciona como uma fonte continua de

entrega de massa para o aquifero.
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@) Tempo (b) Tempo © Tempo

Figura 4.7: Exemplos de fontes continuas de contaminantes (Domenico & Schwartz,
1990).

O entendimento deste tipo de fonte pode ser obtido partindo-se do caso de uma
fonte pontual (Equacédo 4.20), e substituindo nela t por (t - 1), onde t representa o tempo
decorrido desde o momento da entrega de massa em qualquer ponto de interesse. A

distribuicdo de concentracGes que resulta de uma liberacao instantanea no tempo t é:

C(x,y,z,t) = ';)AR" f,(x,t-1).f,(y,t-1).f,(z,t-7) (4.37)

Devido a linearidade da equacgdo, € possivel agora sobrepor as respostas a
liberacdes que ocorrem em diferentes tempos, isto é, pode-se aproximar a resposta a uma
liberacdo continua considerando a sobreposicdo de uma sequéncia de liberacGes
instantaneas muito proximas.

Supondo-se que tenha ocorrido uma liberacdo continua durante um intervalo de
tempo muito pequeno, At, centrado em 1, entdo, a equacdo (4.37) pode ser utilizada para a

obtencdo da resposta admitindo-se:

M, = —>At (4.38)

Esta resposta, devido a uma liberacdo continua no tempo, e que representa a adicao

das respostas para cada liberacdo calculada por (4.37) aparecerd, na forma discreta, como:

1 v AM
C(x,y,z,t-17) = — o
(xy.2,t-1) ¢R§ At

|ri Atf (X, t-1).f,(y,t-1).f,(z,t-1) (4.39)
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Fazendo-se At — 0, obtém-se:

C(x,y,z,t-1) = 4)%5 d(';i° f,(x,t-7).f,(y,t-1).f;(z,t-7)dr (4.40)

Esta equacgdo foi obtida exclusivamente para o caso de uma fonte pontual. Além
disso, se a taxa de liberacdo de massa for constante, entdo o termo dM,/dt pode ser posto

fora da integral. De uma forma mais geral, que permita a aplicacdo de qualquer geometria
da fonte, tem-se:

t

C(X,y,Z,t-’C) = J'dgfltn Kn (X,y,Z,t-T)-dT (441)
0

O termo K, representa a resposta do sistema a uma entrega instantanea de massa de
magnitude unitéria, isto é, € a resposta do sistema a impulsos unitarios sobre fontes de

diferentes geometrias. Abaixo estdo listados os termos K, e M, para cada tipo de fonte.

a) Point source
M, = M, = massa liberada;
K, = ¢inl.f2.f3.

(4.42)

b) Line sources

M, = M; = massa liberada por unidade de comprimento;

K, = (I)LR F.f,.f,, paralela ao eixo x; (4.43)
1 .

K, = (I)—Rfl.Fz.fg, paralela ao eixo y; (4.44)
1 .

K, = ¢—Rfl.f2.F3, paralela ao eixo z. (4.45)

¢) Plane sources

M, = M, = massa liberada por unidade de area;
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1

K, = <|>_R F.F,.f,, plano horizontal paralelo ao plano xy; (4.46)
K, = (I)inl.FZ.FS, plano vertical paralelo ao plano yz; (4.47)
K, = cl)iR F.F,.f,, plano vertical paralelo ao plano xz. (4.48)

d) Volume source
M, = M3 = massa liberada por unidade de volume;
1

K, = <|>_RF1'F2'F3' prisma. (4.49)

4.1.4 Determinacao dos Valores de SSTLs e dos Riscos

Os valores de riscos de SSTLs foram obtidos por meio das equacdes (4.1) a (4.6)
apenas para o caso do Benzeno, pois ndo havia dados suficientes para aplicacdo do Tier 2
para 0s demais compostos que também excederam os valores de RBSL calculados.

O programa TCMS (Transporte de Contaminantes em Meio Saturado), que resolve
as solugdes para transporte de solutos em meio saturado, descritas no item anterior, foi
elaborado para determinar as concentracbes no ponto de exposicdo considerado. Este
programa foi desenvolvido para as geometrias de fonte: ponto, linhas, planos e prisma;
considerando casos de liberacdo instantdnea e continua de contaminantes. AS
concentracdes foram entdo aplicadas a equacdo (4.7). Este item compreende a etapa 5
dentro da metodologia RBCA, correspondendo a avaliacdo do Tier 2.

O referido programa foi desenvolvido na linguagem C otimizada do MATLAB®
(Math Works, Inc., 2005), e sua validacdo por meio de comparacdo com outros métodos
esta demonstrada no ANEXO A. O MATLAB® foi desenvolvido no final dos anos 70 para
0 uso em cursos de teoria das matrizes, algebra linear e analises numéricas, sendo uma
ferramenta amplamente utilizada em universidades, principalmente devido a estrutura de

loops internos com muitas fungdes prontas (Part-Enander et al., 1996).
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Embora o programa inclua solucGes para diversas geometrias de fonte, as
geometrias escolhidas para representar a situacdo de contaminacgéo na fonte foram o plano
normal ao fluxo subterrdneo, mesmo caso em que se aplica a solugdo de Domenico (1987),
e 0 caso da contaminagdo passando através de um prisma (volume).

O ponto de exposicao considerado corresponde a um corrego que existe no entorno
da planta industrial da refinaria (a 200 m da fonte de contaminacdo), onde foi observada a
presenca de habitantes das localidades préximas tomando banho durante o verdo. Esse é o
motivo da escolha dos cenarios de exposicdo que incluam o contato dérmico e ingestdo de
agua superficial durante a natacéo.

Outro fator de extrema importancia e talvez pouco considerado na pratica, € a
sazonalidade dos dados observados. Os dados apresentados na Tabela 4.2 representam uma
situacdo de clima extremamente seco, com pouca chuva no periodo de coleta dos dados.
Este € um aspecto muito importante porque altera drasticamente os resultados obtidos para
as concentracbes maximas aceitaveis no ponto de exposicdo. Um exemplo destas
alteracdes € a espessura da pluma de contaminagéo, que torna-se maior em épocas de muita
chuva quando o nivel do lencol freatico aumenta rapidamente, diluindo a os contaminantes.

Como em avaliacdo de risco a saude humana mantém-se certo conservadorismo na
metodologia, os dados empregados nos célculos representam entdo uma situacdo de
méaxima exposicdo, pois devido a falta de chuva, os contaminantes estdo mais
concentrados. Portanto, os resultados aqui apresentados aplicam-se somente para a situacao
em que foram obtidos os dados (estacéo seca).

Os dados empregados no calculo das concentra¢es no ponto de exposicdo foram:

Tabela 4.2: Dados utilizados para obtencdo das concentra¢fes no ponto de exposicao.

Parametro Valor Descricéo
(x,y,2) (m) (200,0,0) Ponto de exposi¢do do receptor.
t (anos) 70 Tempo de simulacdo apds o inicio da contaminagao.
ay (M) 14614,6 Dispersividade longitudinal estimada pela equacéo (4.9).
ay (M) 4821,6 Dispersividade transversal estimada pela equacéo (4.10).
az (m) 730 Dispersividade transversal estimada pela equacéo (4.11).
D, (m?/ano) 94,9 Coeficiente de dispersao longitudinal estimado por Dy= v. oy
D, (m*/ano) 29,2 Coeficiente de disperséo transversal estimado por Dy=v. oy,
D, (mzlano) 3,65 Coeficiente de dispersdo transversal estimado por D,=v. aj,

79



Tabela 4.2: Dados utilizados para obtengé&o das concentragdes no ponto de exposicao.

(continuacé&o).

Parametro Valor Descricao
Velocidade do fluxo subterraneo estimado
v (m/ano) 2,336 _
por v = q/¢.

Descarga especifica do aquifero ou

q (m/ano) 0.438 velocidade de Darcy.
foc 0,01 Fracdo de carbono orgénico.
¢ () 0,19 Porosidade efetiva medida em slug test.
X (m)™ 15 Comprimento da fonte na dirego x.
Y (m) 10 Largura da pluma na fonte medida do
mapa.
Z (m) 3 Espessura da pluma na fonte.
R() 441" Retardo do contaminante.
u (1/ano) 9,63E-04" Constante de decalmentg de primeira
ordem do contaminante.
C, (mg/L) 19E-03 ¢ 0.4 Concentragdo do contaminante em agua

subterranea.

Fonte: ndo divulgada.

“Obtidos do banco de dados do software RBCA Tool Kit for Chemical Releases, Versao 1.3a.

™ Calculado por R=1+(Kg.py/$), onde Ky é 0 coeficiente de particdo solo agua (m*/Kg), p, é a densidade do
solo (Kg/m®) e ¢ é a porosidade efetiva do aquifero (-).

“ Dimens&o necesséria para o caso de um contaminante passando através de um prisma (paralelepipedo de
volume X.Y.2).

Embora os dados de concentracdo na fonte (C,) empregados fossem os dados
amostrados em 2002, isto €, 15 anos apos o inicio dos depdsitos de residuos oleosos no
solo, assumiu-se que os dados de 2002 correspondiam aos dados do inicio da
contaminacdo. Isto implica em assumir que a concentracéo no tempo t = 0 € a concentracao
medida 15 anos apds o inicio da contaminacdo. De fato, esta suposicdo ndo é de todo
grave, pois as caracteristicas do solo e do aquifero (baixa condutividade hidraulica e baixa
velocidade de fluxo subterraneo, alto valor de retardo dos contaminantes, forte adsorcao a
matriz do solo, etc.) ndo contribuiram para que as concentracdes tenham sofrido
significativas varia¢fes ao longo destes 15 anos.

Um fato importante é que o tempo para simulagcdo da concentracdo (Tabela 4.2) foi
considerado 70 anos. O objetivo de uma simulacdo tdo longa é encontrar o ponto a partir
do qual a concentracdo ndo varia mais com o tempo, ou seja, o ponto de equilibrio ou de
estado permanente, e, a partir dai, calcular quais sdo as concentracdes maximas permitidas
no solo neste ponto no tempo, o qual se caracteriza pela maxima exposi¢do ao receptor,

bem como o risco maximo correspondente.
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De posse dos dados apresentados na Tabela 4.2, procedeu-se ao calculo das
concentragcdes no ponto de exposi¢do (200 m), a partir das quais poderiam ser calculados
os fatores de atenuacdo por disperséo lateral (DAF), e consequentemente 0s SSTLS e 0s
riscos.

Dentre todos os contaminantes que excederam as concentragdes no Tier 1, alguns
ndo foram aqui considerados pois alguns dos dados necessarios para os calculos no Tier 2
ndo estavam disponiveis, como foi o caso do Niquel, Cromo VI, Mercurio e Vanadio.

Abaixo estdo apresentadas as evolugdes das plumas de contaminacdo ao longo do
tempo para o Benzeno para um periodo de 70 anos contados a partir do inicio da
contaminacdo (1987) e geometria de plano normal ao fluxo, considerando: em (a)
concentracdo inicial do Benzeno em agua subterrénea, em (b) concentracdo inicial do
Benzeno em &gua subterrénea contaminada a partir da lixiviacdo do solo subsuperficial.

Por meio dos graficos abaixo verifica-se que o estado de equilibrio comeca a ser
atingido em aproximadamente 55 anos apds o inicio da contaminagdo para ambos 0s casos
considerados. Desta forma, o risco maximo acontecera neste tempo, ndo podendo indicar a

incidéncia de efeitos adversos maiores que o risco correspondente a concentracdo de

equilibrio.
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Figura 4.8: Evolugédo da pluma de contaminagdo do Benzeno a 200 m da fonte no periodo

de 70 anos considerando a geometria da fonte como o plano normal ao fluxo subterraneo.

Observa-se que a concentracao de equilibrio que considera a lixiviacdo do Benzeno
para agua subterranea foi maior, pois 0 Benzeno se encontra em maior concentracdo no
solo do que em &gua subterranea.

O fato da concentracdo de Benzeno ter sido muito baixa no ponto de exposicao
justifica-se por seu elevado fator de retardo (4,41) e por ter sido considerada a degradacéo
do contaminante durante a movimentacdo da pluma de contaminagdo. Isto também pode
ser verificado pelo fato da concentracdo deste composto na fonte ser muito baixa em agua
subterranea, embora apresente elevada concentracao no solo.

O fator de retardo representa quao defasado do movimento da agua subterranea se
movimentara um contaminante (gerando distintas plumas de contaminagdo). Representa
também o quociente entre a velocidade do contaminante em agua subterrdnea e a
velocidade do fluxo subterraneo. Se este quociente for 1, entdo o contaminante se move na
mesma velocidade que a agua subterranea, se for maior que 1, significa que ele se move R
vezes mais devagar, indicando o grau de defasagem.

Além disso, ja foi dito anteriormente no Capitulo 3, que o solo afetado por
sucessivos depoésitos de residuos oleosos ao longo de muito tempo apresenta baixa

capacidade de infiltracdo da agua, bem como baixa capacidade de movimentacdo do
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aquifero, devido ao pequeno valor de condutividade hidraulica considerado. Além disso, a
primeira aparicdo do Benzeno no ponto de exposicdo se deu apds 240 dias do inicio da
contaminacéo, para o plano vertical.

Para determinacgéo dos valores de SSTLs para as vias de exposicdo mencionadas no
inicio deste capitulo, foi utilizada a concentracdo de estado permanente (equilibrio),
representada nos graficos da Figura 4.8, sendo: 8,074E-16 mg/L para o Benzeno
proveniente da agua subterrnea diretamente, e 1,699E-13 mg/L para o Benzeno
proveniente da lixiviacdo do solo subsuperficial.

Exclusivamente para o caso do Benzeno ndo havia dado disponivel sobre a dose de
referéncia dermal (RfDy), e por isso, para determinacdo do valor de SSTL para efeitos
toxicos (ndo-carcinogénicos) ndo foi possivel considerar o contato dermal com a agua do
corrego durante a natacdo, apenas a ingestdo. Esta informacdo foi procurada em dois dos
mais importantes bancos de dados sobre avaliacdo de risco a saude humana: Integrated
Risk Information System (IRIS, 2009) e Risk Assessment Information System (RAIS, 2009),
ndo sendo encontrada em nenhum dos dois.

Os dados empregados na obtencdo dos valores de SSTLs do Benzeno estdo

apresentados na Tabela 4.3 e referem-se a receptores exclusivamente do tipo residenciais.

Tabela 4.3: Dados do Benzeno para calculo dos valores de SSTLs.

A - Carcino- N&o-
Parametro Descrigao A L
génicos  Carcinogénicos
At ou AT, (anos)®  Tempo médio de exposicio 70 30
BW (kg) @ Peso corporeo 70 70
ED (anos) ® Duracéo da exposi¢ao 30 30
EV (eventos/ano)©  Frequéncia do evento (semelhante ao termo EF) 12 12
ET (horas/dia) © Tempo de exposicio 3 3
IRy (L/hora) © Taxa de ingestdo de 4gua durante a natacéo 0,05 0,05
AS (cm?) © Avrea de superficie da pele em contato com a 23.000 23.000
agua
DFgu-sw (-)® Fator de diluicio entre 4gua subterranea e 9,67E+05 9,67E+05
superficial
Z (cm/evento)®© Fator de absorcéo dermal da &gua pela pele 7,30E-02 7,30E-02
SF, (kg.d/mg) © Fator de carcinogenicidade oral 2,90E-02 2,90E-02
SFq (kg.d/mg) © Fator de carcinogenicidade dermal 2,99E-02 2,99E-02
RfD, (mg/kg.d) © Dese de referéncia oral 3,00E-03 3,00E-03
RfDy (mg/kg.d) © Dose de referéncia dermal - -
LF (kg/L) Fator de lixiviacdo do solo para 4gua 1,30E+00 1,30E+00
subterranea

Fonte: (@) ASTM (1995), (b) calculado e (c) sugeridos no Software RBCA Tool Kit for Chemical Releases,
Verséo 1.3a.
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Os resultados obtidos foram:

Tabela 4.4: Valores de SSTLs para o Benzeno parat = 70 anos e fonte sendo o plano

vertical normal ao fluxo subterraneo.

L - SSTL (Carcinogénicos) SSTL (Nao-
Cenério de Exposicio (mo/L) carcinogénicos)
° (mg/L)

Croe = 8,0743 x 10™ mg/L (casos 1 e 3) e Cpoe = 1,70 x 10™ mg/L (casos 2 e 4)

1. Ingestdo de agua subterranea SSTLgy = 1,02E-15 SSTLg, = 3,26E-14
2. Ingestdo de Agua  subterranea
contaminada a partir da lixiviagdo do solo SSTLy,r = 7,82E-16 SSTLy,.r = 2,50E-14

subsuperficial

3. Ingestdo e contato dermal com &gua

superficial contaminada pela descarga de SSTLs=1,11E-13 SSTLs = 4,79E-08
agua subterranea diretamente

4. Ingestdo e contato dermal com &gua
superficial contaminada pela descarga de
agua subterrdnea contaminada a partir da
lixiviacdo

SSTL.s = 9,44E-14 SSTL, s =4,06E-08

Para saber se 0s SSTLs foram excedidos ou ndo, eles devem ser comparados com
as concentracdes do Benzeno no ponto de exposicdo, as quais foram mencionadas
anteriormente. Desta forma, para os casos 1 e 3 da tabela acima, comparam-se 0s SSTLs
com Cpoe = 8,0743E-16 mg/L, e para 0s casos 2 e 4, 0s SSTLs devem ser comparados com
Croe = 1,6999E-13 mg/L.

Desta forma, os resultados apresentados para o Benzeno indicaram que apenas para
a via de exposicdo 2 as concentracbes maximas permitidas ndo foram excedidas nem para
efeitos carcinogénicos, tampouco para toxicos.

No entanto, o resultado mais importante que se pode obter das simulacdes da
concentracdo é o risco correspondente a concentracao de equilibrio, pois sabe-se desde ja
que este risco € o maior possivel de ocorrer, uma vez que considera a maxima
concentracdo de um contaminante no ponto de exposicdo até que se atinja o estado de

equilibrio. Os riscos obtidos estdo apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Riscos de cancer e perigo de efeitos toxicos para o0 Benzeno em agua

subterranea e superficial por meio de ingestéo e contato dermal.

Via de exoosicao Risco Perigo Modelo para a Dose
Posi¢ () (nch) de Ingresso (mg/kg.dia)™
1. Ingestzo de bterra 1,885E-20  5,056E-16 | - Spos CR.ED-EF
. Ingestéo de 4gua subterranea , - , - = AT BW
2. Ingestdo de agua subterrénea _ Cpog .CR.ED.EF

contaminada a partir da lixiviagdo do  3,969E-18  1,065E-13
solo subsuperficial
3.1 Ingestao de é&gua superf]C|aI Crog IR, .ED.EF.ET
contaminada pela descarga de 4&gua  5,656E-20  1,319E-19 I=

. . AT.BW
subterranea diretamente
3.2 Contato dermal com agua
superficial contaminada pela
descarga de Agua subterranea
diretamente
4.1 Ingestdo de agua superficial
contaminada pela descarga de agua

AT.BW

« _Cpog -SA.PC.ED.EF.ET.CP
a AT.BW

9,756E-20 - I

_ Cpog - IR, .ED.EF.ET

1,190E-17  2,778E-17 I

subterrdnea contaminada a partir da AT.BW
lixiviacdo

4.2 Contato dermal com agua

superficial contaminada  pela ~_Cpoe -SA.PC.ED.EF.ET.CP

- - |
2,054E-17 AT BW

descarga de 4gua subterrénea
contaminada a partir da lixiviacao
(c) = efeitos carcinogénicos, (nc) = efeitos ndo-carcinogénicos.

“PC = permeabilidade da pele (0,3 cm/hora), CP = fator de conversdo (1L/1000cm?).

“0 risco e o perigo sdo obtidos por R = I x SF e HQ = I/RfD.

Assim, pode-se concluir que durante todo o periodo de evolugdo da pluma de
contaminacdo do Benzeno até atingir o estado de equilibrio ndo havera risco a saude
humana para efeitos carcinogénicos ou toxicos para nenhuma via de exposicdo com
receptores residenciais.

Todos os resultados apresentados anteriormente consideraram 0s contaminantes
passando através de um plano vertical normal ao fluxo subterraneo. Outra geometria muito
pouco aplicada na literatura, mas que merece atencdo especial é o prisma, pelo qual a
contaminacdo passa atraves de uma fonte de volume definido. Este caso foi aqui aplicado
para ver quais seriam as implicacfes sobre os resultados da avaliacdo de risco a saude

humana.
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4.1.5 Implicagdes sobre o Uso das Fontes de Contaminagdo com Geometrias de Plano

Vertical e Prisma em Avaliacdo de Risco a Saude Humana

No item anterior foram obtidos os riscos e as concentragdes maximas permitidas no
solo e em agua subterranea apenas para o plano vertical, pois ndo era possivel comparar
com o prisma, uma vez que a equacdo do prisma (Equacdes 4.41 e 4.49) apresentada
anteriormente ndo considera a degradacdo do contaminante, provavelmente por motivos de
simplificagbes no modelo (ver Equacdo 4.32 para o termo F;).

Desta forma, neste item esta apresentada a argumentacdo de se empregar uma ou
outra fonte, comparando as diferentes simulagdes com o plano vertical e o prisma
considerando: (a) retardo R = 4,41 e sem degradacdo e (b) retardo R = 1 e sem degradacéo.
Os resultados obtidos ajudardo na compreensdo das implicagdes de tais consideracdes
sobre cada uma das geometrias de fonte em avaliacdo de risco a satde humana.

Outras considerac6es que ja podem ser abordadas é que no caso de plano vertical a
contaminacdo € liberada a partir do plano mais a frente na fonte dentro do aquifero, sendo
muitas vezes dificil de definir as dimensbes deste plano resultante da formacao da pluma
de contaminacdo. Ao se considerar a fonte como sendo um prisma, esta sendo assumido
que a pluma se desenvolve partindo do plano mais a montante da fonte, carregando a
massa desde o inicio do prisma, o que pode gerar concentracdes maiores no ponto de
exposicao.

Adicionalmente, as concentracdes dos contaminantes sdo tomadas como sendo uma
média dos valores obtidos em amostragens sobre toda a area horizontal da fonte. Portanto
esse valor médio até agora foi assumido como estando partindo do plano vertical mais a
frente da fonte de contaminagdo. Ao contrario, se areas da fonte (horizontais) cada vez
maiores forem consideradas, isto geraria resultados pouco confiaveis sobre a concentragdo
que passa por um plano, sendo mais aconselhavel entdo aplicar uma geometria de fonte
representada por um prisma. E mais confiavel adotar a média das concentracdes para um
volume do que para um plano que contempla apenas a area mais a jusante da fonte.

E simples imaginar fontes de contaminacdo que se apliquem somente para
geometrias em pontos, linhas ou planos. No entanto, 0 mesmo ndo ocorre com 0 prisma,
tendo em vista que suas aplicagbes sdo as mesmas em que pode ser empregada a geometria
de plano vertical. Assim sendo, uma investigacéo interessante € verificar qual delas, plano
ou prisma, € mais representativa para a simulacdo da concentrag&o.
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Para tanto, foram utilizados os mesmos dados da Tabela 4.2, sendo que o prisma
tem dimensodes [3 m x 10 m] (plano vertical) x 15 m (comprimento da fonte). Abaixo estéo
apresentadas as evolucgdes das plumas de contaminagdo para 0 Benzeno em concentragao
inicial C, = 1,9E-03 mg/L para fonte de contaminagdo de geometria de prisma
(paralelepipedo) e plano vertical normal ao fluxo subterréneo, considerando os casos (a) e

(b) mencionados anteriormente.

25 ; : : : : ; ;

I‘Prismai R :15

1.5

C (mglL)

' "
...... T
h

05 Plano: RE4;41]

| i i i i |
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Figura 4.9: Comparacao entre as geometrias de prisma e plano vertical sem degradacédo do
Benzenoe R=1e R =4,41.

Estes casos foram assim determinados porque é comum, na pratica, a suposi¢éo de
gue o contaminante se move na mesma velocidade que a agua subterranea, isto é, R = 1,
levando muitos analistas a ndo considerarem a defasagem entre o movimento do
contaminante com relacdo a agua subterranea. As comparacdes realizadas demonstram que
para 0 caso do prisma, as simulacGes sdao muito semelhantes tanto quando se considera
retardo ou ndo, e que inclusive, as condicBes de estado permanente sdo atingidas em
tempos muito préximos.

Por outro lado, para o plano as concentragdes de equilibrio sdo atingidas em tempos
muito diferentes, além de que foram necessarios 800 anos de simulagdo para verificar a

concentracdo de equilibrio quando se considerava o retardo. Note que este valor alto para a
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variavel tempo (t) se justifica pelo conjunto de dados escolhidos, cuja concentracéo inicial
na fonte é muito baixa, alto retardo e baixa velocidade de percolagdo. As concentracGes de
equilibrio ocorrem em aproximadamente 165 anos para as simulagdes do prisma e plano
vertical sem retardo e sem degradacao.

Alguns resultados importantes que podem ser extraidos da Figura 4.9:

v As concentra¢des simuladas pelo prisma sdo maiores do que as geradas pelo plano,
como era esperado; assim como as do plano sdo maiores que para linhas, que
consequentemente sdo0 maiores que em casos de fontes pontuais. Desta forma,
pode-se concluir de antemé&o que implicagdes isso pode ter sobre o risco;

v A solucdo do prisma é muito menos sensivel a suposicdo de considerar ou ndo o
retardo do contaminante. Este resultado é importante, uma vez que € comum néo
considerar o retardo na préatica. Isso significa que a seguranca que se tem em
escolher uma ou outra opgao € maior no caso do prisma do que as mesmas escolhas
com relacéo a geometria do plano;

v" A solucdo para o plano vertical apresentou distintos tempos em que se atingem as
concentragdes de equilibrio, o que ndo € um resultado satisfatorio;

v" Ao considerar-se R =1 para ambas as geometrias de fonte, 0s tempos para atingir o
estado permanente foram praticamente idénticos (linhas azul e vermelha), logo é

possivel escolher o prisma tendo em vista as outras vantagens citadas acima;

Para a determinacdo dos valores de SSTLs, foram considerados R =1 e u = 0, para
ambas as geometrias de fonte. As concentracdes de equilibrio correspondentes foram:
2,00E-05 mg/L (prisma) e 1,00E-05 mg/L (plano vertical).

O fato da pluma de contaminacgdo levar tempo para chegar ao ponto de exposicao
exige ainda mais atencdo por parte dos tomadores de decisbes, pois ndo se pode prever
qual sera o uso futuro da area, principalmente quando se sabe que os contaminantes ainda
retidos na matriz do solo podem atingir o ponto de interesse centenas de anos depois do
inicio da contaminacdo. 1sso explica porque foi aqui considerado os cenarios de exposi¢do
envolvendo ingestdo de agua subterranea, embora ndo exista no momento este uso do
aquifero nas localidades. A Tabela 4.6 apresenta os valores de SSTLs para 0s mesmos

cenarios de exposicao considerados anteriormente.
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Tabela 4.6: Valores de SSTLs para o Benzeno.

SSTL SSTL (Nao-
Cenario de Exposi¢ao (Carcinogénicos)  carcinogénicos)
(mg/L) (mg/L)
Croe = 1,00 x 10%° mg/L (plano vertical) e Cpoe = 2,00 x 10 mg/L (prisma)
1. Ingestdo de agua subterranea (plano vertical) 1,26E-05 1,26E-05
2. Ingestdo de agua subterranea (prisma) 3,60E-05 3,06E-05

3. Ingestdo e contato dermal com agua superficial

contaminada pela descarga de agua subterranea diretamente 1,38E-03 5,94E+02
(plano vertical)

4. Ingestdo e contato dermal com 4agua superficial

contaminada pela descarga de agua subterranea diretamente 2,76E-03 1,19E+03
(prisma)

Pode-se observar que nenhum cenario de exposicdo teve os SSTLs excedidos. Da
mesma forma, como pode ser observado na Tabela 4.7, nenhum risco foi detectado,
embora os valores estejam muito mais proximos dos limites aceitaveis do que quando
comparado com o caso do plano vertical com degradacdo e retardo (Risco < 1E-06 e
Perigo < 1).

Uma conclusdo que se pode tirar destes resultados € que o fato de considerar o
plano ou o prisma sem degradacao e retardo ndo resultou em riscos nem em concentragdes
méaximas excedidas. Desta forma, um analista interessado em representar todos 0s
processos de atenuacdo de massa de um contaminante durante o seu transporte pode estar
afirmando a excedéncia de concentraces maximas permitidas (caso apresentado no item
4.1.4), quando na verdade, uma suposicao igualmente apropriada sobre a ndo-degradacéo
do Benzeno apresentada neste item também pode ser adotada, no entanto, sem valores de
SSTLs excedidos.

Adicionalmente, os riscos obtidos pelo prisma ndo sao significativamente diferentes
daqueles obtidos pela simulacdo atraves do plano vertical, embora sejam maiores. Desta
forma, com bases nas vantagens do emprego do prisma como geometria de fonte em casos
que tanto o plano vertical quanto o prisma podem ser adotados citadas anteriormente, o
prisma pode ser considerado uma escolha mais adequada para representar o transporte de
Benzeno em agua subterrénea até o ponto de exposicao.

Estes resultados demonstram as diferentes possibilidades que podem ser adotadas

quando esta sendo realizada uma avaliacdo de risco a saude humana. Todavia, todas as
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suposicdes feitas na escolha de uma ou outra opcdo devem estar bem argumentadas com

base no comportamento das simulacGes da concentragédo de um determinado contaminante.

Tabela 4.7: Riscos de cancer e perigo de efeitos toxicos para 0 Benzeno em agua

subterranea e superficial por meio de ingestdo e contato dermal (prisma).

Perigo Modelo para a Dose
(nch) de Ingresso (mg/kg.dia)”™

1. Ingestdo de agua subterranea Cpoe -CR.ED.EF
- - I =
(plano vertical) 2,338-10 6,26E-06 AT.BW

2. Ingestdo de 4&gua subterranea Cpoe -CR.ED.EF
- = I:
(prisma) 4,70E-10 1,25E-05 AT BW

3 Contato dermal com 4&gua
superficial ~ contaminada  pela

Via de exposi¢céo Risco (¢")

» Cpog -SA.PC.ED.EF.ET.CP

. A 1,21E-09 - |
descarga de agua subterrénea AT.BW
(plano vertical)
4. Contato dermal com 4&gua
ici i » Cpog -SA.PC.ED.EF.ET.CP
superficial ~ contaminada  pela 2 42E-00 i |* =~ POE

descarga de agua subterranea AT.BW
(prisma)
4. Ingestdo de &gua superficial

contaminada pela descarga de agua _ Cpoe IR, .ED.EF.ET

7,00E-10 1,88E-05 I

subterrdnea contaminada (plano AT.BW
vertical)

4.2 Ingestao de 4agua superf,lual Cpo . IR, .ED.EF.ET
contaminada pela descarga de 4gua 1,40E-09 3,76E-05 I= AT BW

subterrdnea contaminada (prisma)
(c) = efeitos carcinogénicos, (nc) = efeitos ndo-carcinogénicos.

“PC = permeabilidade da pele (0,3 cm/hora), CP = fator de convers&o (1L/1000cm?).

“0 risco e o perigo sdo obtidos por R = | x SF e HQ = I/RfD.

Vale lembrar que estes resultados e conclusdes aplicam-se ao presente estudo de
caso, e ndo devem ser tomados como regra geral. Este € o motivo pelo qual se aconselha
que sempre seja realizada uma verificacdo de qual geometria de fonte é melhor em cada
caso de interesse.

Seguindo nas etapas da metodologia RBCA, a etapa 6 requer que alguma medida
seja tomada sobre a fonte de contaminacdo, da mesma forma como se procedeu na
avaliacdo dos resultados do Tier 1, entre elas: nenhuma acdo (além de monitoramento),
acdo corretiva final, acdo corretiva provisoria, necessidade de mais anélises.

Dentre estas possibilidades e considerando as discussfes acima mencionadas, a

solugéo talvez mais sensata seja a remocgéao da fonte de contaminagédo (solo contaminado),
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para que se evite que outros contaminantes atinjam o ponto de exposicdo ou que outros
tipos de risco se configurem, como risco ecoldgico, por exemplo. Esta poderia ser uma
solucdo corretiva final, se for possivel na préatica. No entanto, no Capitulo 5 estdo
apresentados os resultados da implementacdo do Tier 3, seguindo uma abordagem
estocéstica de analise de incertezas sobre os resultados obtidos neste capitulo.

4.2 CONSIDERACOES FINAIS PARA O CAPITULO 4

O principal objetivo deste capitulo foi introduzir novos modelos de solugdes
analiticas que pudessem resolver os problemas de transporte de contaminantes em meio
saturado homogéneo, evitando as limitacdes e implicacbes do modelo de Domenico
(1987). Algumas das conclusdes mais significativas baseadas nos resultados aqui

apresentados foram:

- Considerar cenarios de exposicdo que ndo sejam reais no presente, mas que
poderdo ser no futuro, uma vez que a fonte de contaminagéo libera massa para o aquifero
de forma continua, implicando em concentra¢des cada vez maiores ao longo do tempo até
atingir o estado de equilibro (concentracdo constante), o que pode levar décadas ou mesmo
séculos para acontecer;

- A aplicacdo de diferentes geometrias de fonte interfere nos resultados obtidos,
sendo importante avaliar qual geometria se aplica melhor ao caso de interesse. A geometria
de prisma demonstrou ser menos sensivel a suposicdo de ndo considerar o retardo do
contaminante. Na prética, uma fonte de contaminacdo que pode ser representada por um
plano vertical também pode ser por um prisma; desta forma, é indispensavel que para cada
conjunto de dados empregado sejam avaliadas as implicacdes da escolha de qual fonte é
mais adequada, verificando o comportamento da curva da concentracéo versus tempo;

- Utilizacdo de modelos de transporte que evitem a condicdo de estado permanente,
tornando o problema mais condizente com a realidade, e demonstrando como a pluma de
contaminacdo de um determinado composto avanga com o tempo, com o intuito de que se
possa decidir sobre a remediacdo da area pensando nos usos futuros do solo e do aquifero;

- Ao se considerar o caso continuo de liberacdo de contaminantes é muito

importante verificar em que condicbes de contaminacdo o aquifero estard nos anos
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subsequentes, e ndo apenas no tempo presente, como € feito na pratica, pois isto pode
apontar para condigdes ainda mais criticas no futuro.

- As comparacOes realizadas entre as geometrias de plano vertical e prisma
serviram para demonstrar como as solucdes apresentadas neste capitulo sdo sensiveis as
variagcdes de suas variaveis independentes, pois a mesma solucdo bem comportada obtida
no item 4.1.4 para o plano vertical correspondente a simulacdo com degradacéo e retardo,
resultou em um comportamento indesejado quando a degradacdo do Benzeno nédo foi
considerada (item 4.1.5). No caso, somente o retardo foi considerado, mas outras variaveis

também podem provocar tais comportamentos nas solucoes.

Este nivel da metodologia de avaliacdo de risco a saide humana ainda mantém
certo conservadorismo sobre os resultados, uma vez que compreende uma analise
deterministica dos parametros de interesse; no caso, a concentracdo do contaminante no
ponto de contato com o receptor.

Para obtencdo de resultados ainda menos conservadores, no capitulo seguinte sera
abordado o aspecto probabilistico da avaliagdo de risco, no qual se determinam as
distribuicdes de valores de um ou mais parametros, gerando uma distribuicdo de riscos. O
parametro escolhido foi a condutividade hidraulica em meio saturado, a qual influencia
fortemente o fluxo de agua subterrénea e o transporte dos contaminantes para longe da

fonte.
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5. AVALIACAO DE RISCO PROBABILISTICA-TIER 3

Até agora, os resultados apresentados referiram-se a uma avaliacdo deterministica
do risco, resultado este, que muitas vezes ndo estima o risco em uma dimensdo mais
realistica, uma vez que todos os parametros dos modelos sdo assumidos como sendo
valores médios obtidos em campo ou sugeridos por algum 6rgao ambiental.

Este capitulo vem a contribuir no presente estudo de caso com uma esfera mais
completa e complexa de informagdes sobre os reais perigos que receptores expostos a
contaminacdo estdo sujeitos. Tal ramo na ciéncia, intitulado avaliacdo de risco
probabilistica, tem sido cada vez mais aplicado como instrumento no processo decisorio,
fornecendo informagdes importantes que ndo poderiam ser obtidas através de uma
metodologia deterministica, e que sdo cruciais para determinar as incertezas dos modelos e
0s parametros que realmente influenciam na estimativa do risco.

O objetivo deste capitulo, entdo, é apresentar 0s conceitos mais importantes sobre a
abordagem estocastica nos modelos que determinam o risco, bem como apresentar e
aplicar o mais famoso metodo utilizado, o método de Monte Carlo, na determinacdo do

risco.

5.1 APROXIMACAO PROBABILISTICA NA PROPAGACAO DE INCERTEZAS

Como citado no Capitulo 2, o risco é uma medida da probabilidade e severidade
(magnitude) de um resultado indesejado ocorrer, muitas vezes representado por um valor
anico, geralmente como o valor mais provavel esperado. Mas se o0 risco € uma medida da
probabilidade, por que, entdo, geralmente, adotam-se avaliacdes deterministicas para o
risco a saude humana?

Voltando a equacdo genérica (Equacdo 3.1) para determinacdo da dose de ingresso
para um contaminante, da qual depende diretamente o risco, pode-se observar que, embora
simples, ela deve ser alimentada por 5 variaveis diretas e mais cerca de 15 outros
parametros dos quais depende a concentracdo do contaminante no meio de contato com o
receptor, a sexta variavel. E devido a grande quantidade de informacdes requeridas para a
metodologia deterministica que os conceitos estocasticos na analise dos dados de entrada

nos modelos pouco sdo aplicados.



No entanto, todas estas variaveis e parametros tém sua variabilidade inerente, ndo
podendo, portanto, serem considerados valores pontuais, pois isso influenciaria fortemente
o valor da dose de ingresso para cada conjunto de valores pontuais possiveis de serem
escolhidos ou amostrados para 0s parametros.

Este € um dos motivos porque surgiu a necessidade de avaliar o risco como
resultado de uma série de valores pontuais dos parametros igualmente provaveis de ocorrer
na natureza, de tal forma que as incertezas incorporadas no risco possam ser medidas,
determinando-se com maior precisdo o grau de “incerteza” que sera assumido nos modelos
para um determinado sistema.

O universo das incertezas pode ser dividido, segundo Stirling (1999, 2003) apud
Andrews (2004), em quatro células diferenciando-se por qudo rico ou pobre é o
conhecimento sobre: (1) estimacdo das probabilidades e (2) caracterizacdo das
consequéncias.

Tendo-se bom conhecimento tanto sobre as probabilidades quanto sobre as
consequéncias, os analistas lidam com algum grau de incerteza estocastica. Com bom
conhecimento das probabilidades, mas pobre entendimento sobre as consequéncias, um
tipo de incerteza estrutural surge em meio a divergéncia nas interpretacfes das evidéncias,
chamada ambiguidade. Com base em um pobre conhecimento sobre as probabilidades e
rico conhecimento sobre as consequéncias, 0os analistas lidam com o segundo tipo de
incerteza estrutural, chamada simplesmente de incerteza. Finalmente, com pobre
conhecimento sobre ambos, os analistas enfrentam a ignorancia cientifica.

Isto demonstra como é dificil avaliar todos os aspectos referentes as incertezas de
um modelo ou conjunto de dados, pois de fato, obter o maximo de informacdes possiveis
sobre todos os parametros ndo é uma tarefa facil, tampouco barata.

Desta forma, a avaliacdo de risco probabilistica leva em consideracdo as incertezas
intrinsecas e a variabilidade dos parametros de entrada nos modelos para o célculo do
risco, tendo como principal objetivo identificar os parametros-chave com grande influéncia
nos resultados calculados e, mais importante ainda, quantificar os efeitos da incerteza de
tais parametros sobre o modelo de saida (Lessmann et al, 2005). Adicionalmente, sob este
enfoque estocastico, a analise probabilistica permite identificar, sob certo nivel de
confianca, a faixa de valores possiveis e provaveis de um determinado parametro de
interesse (Droguett e Mosleh, 2008).
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Algumas das informacBes possiveis de serem obtidas quando se trabalha com

analise de incertezas sdo:

Propagacéo das incertezas inerentes aos dados e/ou aos modelos: permite que sejam

determinados quais sdo os parametros ou fatores que realmente influenciam no
valor do resultado final de estimativa por meio de uma analise de sensibilidade;

Determinacdo da probabilidade de um risco ocorrer: uma vez que O risco é

apresentado sob a forma de uma distribuicdo de probabilidades, entdo é possivel
determinar qual é a probabilidade de qualquer risco entre a faixa de valores
correspondentes aos valores simulados ocorrer. Consequentemente, é possivel
determinar com que frequéncia um valor limite de risco aceitavel € excedido ou
igualado para se ter uma dimenséo do problema (linha vermelha na Figura 5.1);

Anélise espacial e temporal das incertezas: Também é possivel realizar analises da

variabilidade espacial e/ou temporal de um pardmetro com o intuito de que se
possam determinar regides na area contaminada que necessitam de maior atengéo
no plano de remediacao, bem como os periodos mais criticos de exposicdo passada,

presente e/ou futura.
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Figura 5.1: Exemplo de distribuicdo de risco — curva de ndo excedéncia (Lemke e Bahrou,

2009)

Muitos trabalhos podem ser encontrados na literatura abordando aspectos

probabilisticos de modelos compreendidos em todas as etapas da avaliacdo de risco, tendo
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grande expressdo quando 0s parametros considerados s&o utilizados muitas vezes com
vérias ordens de magnitude de diferenga.

Na avaliagdo da exposicdo, Subramaniam et al. (2006) compararam valores de
fatores de carcinogenicidade (SF) determinados por dois distintos pacotes computacionais
probabilisticos e tendo como base bancos de dados sobre curvas de dose-resposta para 60
contaminantes listados no IRIS. Os autores demonstraram que os valores sugeridos pela
USEPA sdo muito similares aos valores obtidos pela anélise probabilistica deste parametro,
0 qual esté diretamente relacionado com o risco de efeitos carcinogénicos a satide humana.
Além disso, a variabilidade existente pouco influenciou o valor final do risco, de tal forma
que apos este tipo de analise, o analista detém a informacéo de que este pardmetro pode ser
considerado constante, focando-se a atengdo em outros que apresentam maior correlacao
Com 0 risco.

Pesquisas sobre um enfoque estocastico encontram um campo muito vasto de
questdes a serem respondidas. Heidenreich (2005), analisando mais profundamente a
incidéncia de cancer, avaliou estocasticamente a heterogeneidade entre os individuos de
uma populacdo com a mesma genética, comportamento, ambiente, etc., mas que, no
entanto, apresentam diferentes quantidades de células pré-malignas até seus 40 anos de
idade. Os resultados indicaram uma diferenca de mais de 100 vezes entre o percentil de 1 e
95 % de ocorréncia de casos adicionais de cancer.

Gaylor e Kodell (2000), em um trabalho semelhante ao anterior, determinaram
estocasticamente os valores dos fatores de incertezas que podem ser atribuidos no modelo
para determinacdo da dose de referéncia. Os fatores de incerteza sdo caracterizados por
distribuicdes log-normais, que quando extraido o logaritmo, obtém-se a soma de fatores de
incerteza cujas distribuicGes passam a ser normais, permitindo que 0s percentis para o
produto destes fatores possam ser determinados.

Ainda com relacdo a avaliagdo da dose-resposta, Kodell e Chen (2007)
desenvolveram um método probabilistico para determinacdo da dose de referéncia (RfD),
onde o numerador do modelo (NOAEL) é substituido por uma dose obtida por um modelo
farmacocinético/farmacodindmico e o denominador é substituido por um fator de incerteza
unitario. Desta forma, as distribuicfes de probabilidade do numerador e denominador
foram combinadas para produzir uma distribuicdo empirica humano-equivalente. Trabalho

semelhante foi realizado por Baird et al.(1996), onde os famosos “default values” para as
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doses de referéncia sugeridas pela USEPA sdo contestados com relacdo ao grau de
incertezas associado.

Com relacdo as diferentes formas de avaliar as incertezas, Borgonovo (2006)
apresenta a descricdo de trés métodos distintos para quantificar a importancia das
incertezas nos modelos através de andlise de sensibilidade global (GSA): quantificacdo
pela correlacdo entre os parametros de entrada e de saida do modelo (ndo paramétrico);
quantificacdo utilizando a variancia (dependente dos momentos); e quantificacdo olhando
para a distribuicdo de probabilidades inteira. Os resultados demonstraram que tanto um
quanto outro é adequado para identificar parametros que nao influenciam nos resultados de
saida, mas que métodos baseados na variancia confirmam que a variancia por si s6 ndo é
suficiente para descrever toda a variabilidade de um parametro.

Um trabalho recente, desenvolvido por Bogen et at. (2009), apresenta uma
compilacéo literaria de como os diversos metodos de avaliagdo probabilistica da exposi¢éo
tém sido aplicados na caracterizacdo do risco. Os autores descrevem varios métodos
analiticos e numéricos, muitos até mesmo pouco conhecidos, para propagacdo das
incertezas de um modelo.

O ramo da avaliagdo de risco probabilistica € muito amplo, incluindo aplicacdes
para diversas vias de contato dos contaminantes com o receptor, tais como inalacao, para a
qual citam-se os trabalhos de Rood et al. (2001) e Arcus-Arth e Blaisdell (2007), sistemas
de agua potavel (Lindhe et al., 2009), contaminacdo de agua subterranea (Hamed e
Bedient,1997; Avagliano e Parrella, 2009), entre outros.

Independente do método empregado, por tras de muitos dos trabalhos citados
anteriormente esta sendo aplicado o método estatistico e numérico mais amplamente
utilizado para determinacdo das incertezas de um modelo: 0 método de Monte Carlo, cuja

extensiva aplicacdo se deve a sua relativa simplicidade.

5.2 METODO DE MONTE CARLO

O método de Monte Carlo (MC) pode ser definido como um método computacional
utilizado para gerar distribui¢des de probabilidades de uma varidvel dependente de outras
variaveis que também sdo representadas como distribuigcdes probabilisticas (Poulter, 1998).

Desta forma, o valor médio provavel de uma variavel de interesse (abordagem
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deterministica) é substituido por uma distribuicdo de valores dentro de uma faixa
determinada por um conjunto de dados menor a partir do qual ela foi gerada.

Segundo a USEPA (1997), o objetivo basico do método de MC, num contexto de
avaliacdo de risco a saude humana, é caracterizar, quantitativamente, as incertezas e
variabilidade nas estimativas de exposicdo ou risco. Adicionalmente, objetiva também
identificar fontes-chave de tais incertezas e quantificar a contribuicdo relativa dessas fontes
para a variabilidade total dos resultados do modelo de interesse.

O principio do método consiste em amostrar aleatoriamente valores das
distribuicdes dos parametros de interesse e aplica-los no modelo que se deseja propagar as
incertezas. Isto é feito em geral milhares de vezes, selecionando-se milhares de
combinagdes possiveis (igualmente provaveis de ocorrerem) dos valores dos parametros.
Com isso, o resultado de saida (neste caso, o risco) € apresentado sob a forma de uma
distribuicdo probabilistica que tem tantos valores quanto for o nimero de simulagdes ou
iteracOes de MC.

Na sua forma mais simples, o método de Monte Carlo necessita apenas de
informacGes sobre a natureza das distribuicdes dos parametros de interesse e seus atributos
caracteristicos (média, desvio-padrdo, moda, maximo, minimo, etc.), resultando numa
analise pontual das incertezas. No entanto, como citado anteriormente, também é possivel
realizar a mesma andlise, porém incorporando aspectos como a heterogeneidade espacial
de algum parametro ou sua variabilidade temporal, 0 que exige um aparato muito maior de
informac@es adicionais.

O método de Monte Carlo pode ser executado por meio de dois métodos de
amostragem aleatdéria: Amostragem Aleatoria Simples (Simple Random Sampling, SRS) e
Amostragem do Hipercubo Latino (Latin Hypercube Sampling, LHS). No primeiro caso
(Figura 5.2), um valor aleatério é amostrado de cada distribuicdo especificada para cada
parametro, da qual depende o modelo, e um valor de saida é obtido, sendo o processo
repetido para um numero especificado de simulagées de Monte Carlo. No outro método, a
distribuicdo de cada parametro € seccionada em faixas de igual probabilidade, sendo que o
namero de seccdes se iguala ao nimero de simulacdes a serem feitas (Hammonds et al.,
1994). De cada seccdo sdo amostrados aleatoriamente valores do parametro considerado,
sem reposicao.

Ao contrario, em trabalho mais recente, Bogen et al. (2009) dividem os métodos

anteriores em método de Monte Carlo e método LHS, sendo que o segundo método (LHS)
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aplica-se quando a relacdo entre os parametros de entrada e saida do modelo ndo é linear
ou esta relagdo ndo linear ndo é mono6tona. Uma versdo mais simplificada deste método de
amostragem (“simpler LHS”) ¢é feita amostrando-se o valor médio de cada seccéo, ao invés

de um valor aleatorio.

Distribui¢fes dos Parametros A,Be C

e A

Parametro A Parametro B Parametro C
Execucdo de Mdltiplos \ \l/ /
Modelos Modelo para Estimar a Dose

DOSE = f(A,B,C)

Predicdo do Modelo
Probabilidade Distribuicio de
Probabilidades
baseada nos
resultados
Dose acumulados de saida

Figura 5.2: Representacdo esquematica do método de Monte Carlo (Adaptado de Hayse,
2000).

Os autores também acrescentam que em casos em que as relacfes entrada/saida nos
modelos forem ndo aditivas ou ndo lineares ndo mondtonas, entdo o método de Monte
Carlo ¢ preterido ao LHS. Nestas situagdes, métodos chamados “Quasi-Monte Carlo”
devem ser empregados, tais como o método de amostragem Sobol’s LP, € 0 método
“winding stairs”, pouco aplicados pela comunidade ambiental.

A abordagem probabilistica permite que o analista leve em consideracdo outras
possiveis combinacdes dos parametros de entrada nos modelos, que sdo igualmente
provaveis de ocorrer na natureza, enquanto a abordagem deterministica seleciona um Gnico
valor dentre todas estas possibilidades. Além disso, Baraldi e Zio (2008) acrescentam que
alguns parametros podem ser representados por distribuicdes probabilisticas, enquanto

outros sdo melhor representados por distribuigdes possibilisticas. Os referidos autores
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desenvolveram um método que propaga, conjuntamente, as incertezas probabilisticas e
possibilisticas, comparando os resultados com as andlises puramente probabilisticas ou
possibilisticas.

Kelly e Smith (2009) apresentam um amplo trabalho abordando vérios aspectos e
aplicacdes do método de Monte Carlo, incluindo aplicacdes em avaliagdo de risco. Eles
avaliam como esta situada a comunidade cientifica com relacdo a implementacdo
computacional dos métodos, incluindo algoritmos computacionais que introduzem a
importancia dos métodos de amostragem para diferentes problemas.

Trabalhos mais conceituais, abordando a teoria estocastica por detras do método de
Monte Carlo, podem ser citados, tais como Karabulut e Karabulut (2009), Frenkel (2004),
Greenland (2001) e Kozumi e Zhang (2005). No trabalho de Rodger e Petch (1999) é
apresentado um quadro com a descricdo de varias distribuicGes de probabilidades e como
elas séo representativas dos fenémenos naturais, incluindo a descricdo dos parametros que
se deve saber para cada uma.

Também ¢é possivel considerar, dentro de uma abordagem de propagacdo de
incertezas atraves do método de Monte Carlo, a correlacéo existente entre os parametros de
entrada e saida, uma vez que a correlacdo entre as variaveis tem profunda influéncia na
variabilidade total (Ades e Lu, 2003).

Outro aspecto muito importante € a gama de informacdes que podem ser obtidas
através de andlises de sensibilidade dos modelos. Estas analises permitem determinar quais
parametros influenciam mais o valor da variavel de saida. Como analises probabilisticas
exigem uma quantidade de dados muito maior para determinacdo das distribuices dos
parametros, € interessante, a priori, saber quais pardmetros podem ser considerados
constantes, sem que se esteja agregando mais incertezas significativas com esta decisao.

Exemplos de tais andlises podem ser encontrados nos trabalhos de Avagliano e
Parrella (2009) e Lemke e Bahrou (2009), que analisaram, através de simula¢es de Monte
Carlo, os modelos para o calculo do risco para inalacdo de vapores e ingestdo de agua
subterranea contaminada, respectivamente.

No primeiro trabalho, os autores demonstraram que parametros tais como fracéo de
contaminante inalado, duracdo da exposicdo (ET), taxa de ingestdo de agua por unidade de
peso corporeo (Iw/BW), fracdo de contaminante ingerida e taxa de inalagdo por unidade de
peso corpéreo (BR/BW) podem ser considerados constantes, pois sua correlagdo com o

risco € menor ou igual a 0,05; enquanto parametros tais como constante de decaimento (A -
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0,69), velocidade do fluxo subterraneo (vx— 0, 59) e o fator de carcinogenicidade (SF —
0,31) para o contaminante considerado contribuiam mais fortemente, indicando que
analises deterministicas influenciariam significativamente o resultado, dependendo do
valor escolhido para tais parametros.

Além do método de Monte Carlo, também podem ser encontradas na literatura
referéncias sobre outros métodos de analise de incertezas. Karanti et al. (2009) comparam
0 método das probabilidades limitadas (p-bounds) com o método de Monte Carlo. Os
resultados sdo praticamente idénticos, de tal forma que o método de MC converge para o
outro quando o nimero de simulacBes tende ao infinito.

Enquanto os métodos de MC estdo baseados em simulagdes com nimero pseudo-
aleatorios, promovendo um modo de aproximar a distribuicdo de uma variavel, 0 método
p-bounds é baseado em uma aproximacdo analitica implementada pela discretizacao,
gerando limites na distribuicdo probabilistica de interesse. Desta forma o resultado de p-
bounds sempre limita os resultados do método de MC. Sua vantagem sobre o método de
MC é que em situacGes nas quais ndo se tem informacgdes precisas sobre a forma das
distribuicdes dos parametros, ainda assim o método ¢ efetivo, além de permitir de forma
também efetiva que a variabilidade e incertezas sejam analisadas separadamente.

Van der Voet e Slob (2007) propuseram um método que avalia as incertezas
inerentes a avaliacdo da exposicao, integrada a identificacdo do perigo. Este € um método
integrado entre o método de Monte Carlo e o método “bootstrap”, ilustrando que
avaliacGes ndo-paramétricas (reamostragem dos dados) e paramétricas (reamostragem das
distribuicdes estatisticas) das incertezas e variabilidade podem ser incluidas na mesma
avaliacdo probabilistica do risco.

Enfim, o método de Monte Carlo abre muitas possibilidades para a analise
estocastica dos modelos e propagacdo das incertezas, além de ter a vantagem de sua facil
implementacdo computacional. Além disso, os analistas ja dispGem, da literatura (ex.:
Lemke e Bahrou, 2009), de uma série de informacbes sobre as distribuicGes dos
parametros dos modelos mais comuns em avaliagdo de risco a saide humana, evitando a
resisténcia natural existente quando se fala sobre a execucdo do Tier 3, e sendo este o
motivo pelo qual o método tradicional de Monte Carlo foi escolhido para este nivel da

metodologia RBCA no presente trabalho.
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5.3 ESTUDO DE CASO

A aplicacdo de grande parte dos conceitos expostos anteriormente foi feita através
de uma anélise estocastica da equacdo do risco para efeitos carcinogénicos, considerando a
via de exposi¢do por contato dermal com &gua superficial contaminada por Benzeno a
partir da &gua subterranea durante a natacdo. Esta via foi aqui preferencialmente escolhida
devido a presenca de pessoas que, durante o verdo, se banham no cérrego que passa no
entorno das dependéncias da refinaria, correspondendo a etapa 7 da metodologia RBCA.

Portanto, certamente, esta forma de contato pode ser considerada muito expressiva
e sera aqui utilizada para demonstrar a metodologia de avaliagcdo probabilistica de risco a
satde humana desenvolvida.

A equacdo que descreve 0 risco para efeitos carcinogénicos de exposicdo por
contato dermal é dada por (USEPA, 1989):

_ CxASXPCXETXEFXEDXxCF «
BWxAT

R

SF (5.1)

Onde: AS = 4rea da superficie da pele disponivel para contato (cm?);
PC = constante quimico-especifica de permeabilidade dermal (cm/h);
ET =tempo duracdo do evento (banho) (h/d);
EF = frequéncia da exposicao (d/ano);
ED = duracdo da exposicdo (anos);
CF = fator de conversdo volumétrico para a 4gua (1 L/1000 cm®);
SF = fator de carcinogenicidade do contaminante para contato dermal (kg.d/mg);
BW = massa corporea (kg);

AT = tempo médio de avaliacdo da exposicdo (dias);

C = C(x,y,z,t) = %fl(x,t).F2 (v,1).R(z,1); (5.2)

1 1/2 .
f(x.1) = Wexp{[-(x-(vtm)) /(4D,t/R)]- pt}; (5.3)

F(y.1) =%{eff [(y+L,)/(2(D, t/R)")]-erf[(y-L,) (2(D,t/R)"*1};  (5.4)
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F(zt) = %{ erf[(z + L,) /(2(D, t/ R)2)] - erf[(z - L,) /(2(D,t/R)*]}. (5.5)

Desta forma, a metodologia de propagacdo das incertezas sobre o modelo da
equacdo foi dividida em duas partes devido a complexidade da equacdo (5.2),

compreendendo as etapas descritas abaixo:

1. Propagacdo das incertezas sobre o modelo de transporte de contaminantes: Nesta

etapa, 0 modelo descrito no capitulo anterior para transporte de contaminantes
passando através de um plano normal ao fluxo (equacgdes 5.2 a 5.5) foi utilizado,
sendo que a variavel primordial para propagacéo das incertezas foi a condutividade
hidréaulica, considerando o meio subterraneo homogéneo;

2. Propagacao das incertezas sobre o modelo de risco a salde humana para efeitos

carcinogénicos: Os resultados obtidos na etapa 1 (distribuicdo probabilistica de C

de equilibrio) sdo entdo aplicados na equacgdo 5.1, juntamente com as distribuicGes
dos demais parametros desta equacdo para obtencdo da distribuicdo de

probabilidades do risco.

Para determinacdo da distribuicdo probabilistica da concentracdo de Benzeno

partiu-se das seguintes relagcdes entre outros parametros:

M, =C, xq (5.6)
q=K.i (5.7)
-9 5.8
"7, 59

Onde: g = velocidade de Darcy (L/T);
i = gradiente hidraulico (L/L);
K = condutividade hidraulica saturada (L/T);
v = velocidade do fluxo subterraneo (L/T);
M, = massa liberada por unidade de area para o aquifero (M/L2.T);
de = porosidade efetiva do aquifero;

C, = concentragdo do contaminante em &gua subterranea (M/L?).
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Assim, para ambas as etapas acima sera aplicado o método de Monte Carlo por
meio da geracdo de nimeros aleatorios que representam as distribuicdes escolhidas para os
parametros de interesse. Abaixo esta apresentado um esquema ilustrativo das etapas 1 e 2.

K —> (5.7) (5.8) (5.3) ;
N

Etapa 1 > (5.2—> (5.1)

Figura 5.3: Esquema ilustrativo das simulagdes estocésticas.

5.3.1 Simulagdo Estocastica da Concentragdo de Benzeno em Agua Subterranea

E importante ressaltar que embora se esteja lidando com risco de exposicdo por
contato dermal em agua superficial, a concentracdo do contaminante no corrego depende
diretamente de sua concentragdo em agua subterrdnea, uma vez que existe uma interface
entre os dois meios.

A condutividade hidraulica vem a ser o parametro hidrogeologico mais importante,
pois estd diretamente relacionada com outros parametros, tais como fluxo em meio
saturado e nivel do lencol freatico, determinando a variabilidade do poder de diluicdo de
uma substancia. Por ser tdo importante, decidiu-se avaliar as incertezas associadas a este
parametro, propagando-as para a estimativa do risco através das equacdes acima.

Este parametro contribui fortemente para a grande heterogeneidade existente no
meio poroso. Numerosos trabalhos podem ser encontrados na literatura abordando tais
aspectos das mais diversas formas (Kohn et al., 2002; Jang e Liu, 2004; Liu et al., 2002; El
Idrysy e Smedt, 2007), os quais incorporam métodos geoestatisticos de analise da
distribuicdo espacial de K e demonstram a significAncia em considerar as incertezas
advindas desta descontinuidade na variavel.

Os valores amostrados para a condutividade hidraulica estdo apresentados na

Tabela 5.1, de onde ¢ possivel verificar a grande variagdo na area da refinaria, bem como a
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pequena magnitude dos mesmos, indicando a baixa capacidade de movimentacdo da agua
subterranea.

Para verificar se os dados de K ou InK estdo normalmente distribuidos, o teste de
aderéncia de Lilliefors foi aplicado. Este teste é similar ao teste de Kolmogorov-Smirnov.
No entanto, ele testa um conjunto de dados apenas para a normalidade, enquanto o outro

testa para qualquer distribuigéo.

Tabela 5.1: Valores de condutividade hidraulica amostrados.

Valores Valores
Observacoes K (m/dia) In(K) (In(m/dia))  Padronizados Padronizados
de K de InK
1 0,90207 -0,10306 1,53259 1,31923
2 0,37479 -0,98139 0,10558 0,57132
3 1,37311 0,31707 2,80729 1,67741
4 0,34944 -1,05142 0,03697 0,51166
5 0,46306 -0,76990 0,34447 0,75148
6 0,23545 -1,44626 -0,27153 0,17532
7 0,31777 -1,14643 -0,04874 0,43073
8 0,09753 -2,32760 -0,64479 -0,57450
9 0,46696 -0,76151 0,35502 0,75862
10 0,10391 -2,26423 -0,62752 -0,52147
11 0,12640 -2,06830 -0,56666 -0,35457
12 0,08489 -2,46640 -0,67900 -0,69369
13 0,08392 -2,47789 -0,68162 -0,70347
14 0,01866 -3,98137 -0,85824 -1,98421
15 0,03868 -3,25243 -0,80406 -1,36327
Tabela 5.2: Sumario estatistico de K e de InK.
Parametro Valor Paréametro Valor
Estatistico de K Estatistico de In(K)
Numero de dados 15 Numero de dados 15
Média 0,33578 Média -1,65207
Variancia 0,13656 Variancia 1,37808
Minimo 0,01866 Minimo -3,98137
Maximo 1,37311 Maximo 0,31707
Mediana 0,23545 Mediana -1,44626
Quartil superior 0,37479 Quartil superior -0,98139
Quiartil inferior 0,08489 Quartil inferior -2,46640

Os testes foram realizados na plataforma de programagdo do MATLAB®, indicando

que ndo se pode assumir como verdadeira a hipdtese de que os dados de K seguem uma
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distribuicdo normal. Por outro lado, para o teste com InK é possivel aceitar esta hipdtese
com um nivel de significancia de 5 %.

Uma inspecdo visual destes resultados pode ser realizada por meio dos gréaficos
abaixo. A linha em vermelho representa uma distribuicdo de frequéncias acumuladas
normal padrdo, a qual foi comparada com a distribuicdo de frequéncias acumuladas para 0s
dados padronizados de K. No gréafico em (b) a mesma comparacdo foi feita para os
logaritmos de K. Por estas figuras é possivel verificar que os dados de K originais ndo
seguem uma distribui¢cdo normal, tampouco uma distribuicdo normal padrdo. Porém, como
a forma da distribuicédo de InK se assemelha a uma distribuicdo normal, pode-se dizer que a

distribuicdo de K se aproxima-se da log-normal.
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Figura 5.4: Inspecéo visual das distribui¢Ges de probabilidades acumuladas e dos

histogramas de K e de InK (para os valores padronizados).
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Também é possivel verificar os histogramas de frequéncias para a forma da
distribuicdo. Os histogramas demonstram um comportamento aproximadamente log-
normal para os dados originais e um comportamento relativamente normal para InK. Desta
forma, na definicdo da distribuicdo de K para a simulacdo de Monte Carlo, € possivel
escolher tanto uma distribuicdo log-normal para os dados originais, quanto uma
distribuicdo normal para o logaritmo de K. Optou-se pelo primeiro caso, pois esta é a
distribuicdo apresentada algumas vezes na literatura (El Idrysy e Smedt, 2007; Abbaspour
et al., 1998).

Uma vez identificada a forma da distribuicdo de K e seus parametros (obtidos pelo
comando parmhat = lognfit(data) do MATLAB, que ajusta um conjunto de dados para
uma distribuicdo log-normal), estas informacGes foram inseridas no programa SEC
(Simulagbes Estocastica da Concentracdo) desenvolvido em linguagem do MATLAB®
especificamente para este estudo de caso, para o qual foram utilizados os mesmo dados
para simulacdo da concentracdo do Benzeno no Capitulo 4, considerando C, = 0,0019
mg/L, t = 70 anos (tempo em que se atinge o estado de equilibrio) e que K agora assume
uma distribuicdo de valores aleatorias seguindo um comportamento log-normal.

Foram realizadas 5.000 simulacdes de Monte Carlo, respeitando o nimero minimo
de 1.000 simulacgdes sugerido para que o metodo convirja para resultados mais confiaveis.
As simulacdes sobre K implicam, igualmente, na geracdo de 5.000 valores aleatérios de g,
veC.

Na Figura 5.5 esta apresentado o histograma de frequéncias dos 5.000 valores de C
de equilibrio (mg/L) obtidos, por meio do qual é possivel observar um comportamento
aproximadamente log-normal para os dados.Também estd representado nesta figura o
histograma de frequéncias dos 5.000 valores aleatorios de K que geraram os valores de C,
0 qual demonstra que tais valores de K seguem uma distribui¢cdo log-normal, como
desejado.

No entanto, a fim de que se obtivesse o melhor ajuste, foram testadas (ajustadas)
vérias distribuicBes para C através da ferramenta dfittool do MATLAB®. Esta informagéo é
indispensavel, pois necessita-se saber a forma e os parametros da distribuicdo de C para
que esta alimente a etapa 2 da metodologia.

Na Figura 5.6 estdo apresentadas as funcGes de probabilidades acumuladas mais
representativas, a partir das quais se pode verificar a qualidade do ajuste. A analise destes

graficos indica um ajuste praticamente perfeito para as distribui¢cées log-normal e log-

109



logistica. Escolheu-se a primeira, pois esta j& foi citada por Lemke e Bahrou (2009) para
caracterizar C; tendo como parametros: pnk = -18,0316 (mg/L) e ok = 1,1818 (mg/L).
Para comparar a confiabilidade do programa elaborado (SEC), um valor aleatério
de K (K =0.7746 m/d, entdo q = 0.0186 m/d e v = 0.0978 m/d, C = 5,70E-08 mg/L, t =
25.550 dias) foi escolhido e aplicado no programa apresentado no capitulo anterior, a fim
de verificar possiveis erros. Os resultados indicaram que a solucdo deterministica pertence

a série de dados de C obtida pela simulag&o estocéstica, validando o modelo (Figura 5.7).
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Figura 5.5: Histograma das 5.000 simulac@es de C de equilibrio em (a) e dos 5.000 valores

aleatdrios de K em (b).
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Figura 5.7: Verificagdo da validade dos modelos deterministico e estocastico.

5.3.2 Peculiaridades do Modelo Estocastico de C de Equilibrio

Durante a anélise dos resultados obtidos pela simulacdo estocastica da concentracao

de Benzeno em agua subterranea (200 m da fonte), um fato importante pdde ser observado.

Cada vez que o programa SEC era rodado, diferentes ordens de magnitudes eram obtidas

para os valores de C, no entanto, igualmente provaveis de ocorrerem. Um melhor

entendimento pode ser obtido através da observacdo dos histogramas de C e K abaixo,

onde cada um representa 5.000 simulac6es diferentes, igualmente provaveis.
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Figura 5.8: Variabilidade nos resultados da simulacao estocéastica de C.

Os gréaficos da esquerda referem-se as diferentes simulacdes de C, e os da direita
aos valores de K aleatérios que, quando aplicados no modelo de transporte, resultaram nos
gréaficos de C imediatamente a esquerda. Facilmente é possivel verificar que quanto maior
o0 valor de K aleatorio gerado pelo programa (representados na cauda da distribui¢do log-

normal), maiores serdo os valores de C. Este fato representou, para este caso em que foram
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realizadas 4 simulac@es de 5.000 iteraces cada para testar tal hipdtese, uma diferenca de 8
ordens de grandeza para os maiores valores de C. Observe que os maiores valores de K,
representados por pequenas barras no fim da cauda da distribuicdo, vao crescendo
enquanto C aumenta de ordem de 1E-14 para 1E-06. As ordens de grandeza nos graficos
referem-se, principalmente aos maiores valores das variaveis, sendo que ordens menores
sdo observadas nas barras mais proximas da origem.

Alguns destes resultados se situam dentro da faixa de ocorréncia de risco, 0 que
poderia ter sérias consequéncias caso alguma das simula¢cdes na ordem de 1E-06 fosse
escolhida, pois em uma simulacéo poderia indicar risco, em outra nao.

Isto ndo significa, entretanto, que o programa ou o0 método aplicado esteja
incorreto, mas pode ser justificado pela complexidade do modelo de transporte (equacao
5.1), onde aparece um termo com funcdo exponencial dependente de v, a velocidade de
percolacdo. Funcgdes exponenciais sdo extremamente sensiveis aos valores do argumento.
Logo, para uma pequena variagdo no argumento pode-se observar uma grande variacdo na
imagem da funcdo. Este fato explica porque cada simulacéo resultou em ordens diferentes
de magnitude de C, pois estava associada a diferentes valores aleatérios gerados para K.

Tal inconveniente poderia ter sido evitado se tivessem sido estipulados valores
méaximos que K pode assumir nas simulagdes, ficando como sugestdo para trabalhos
posteriores.

No entanto, todas as simulacdes sdo igualmente provaveis de ocorrer e podem ser
adotadas, uma vez que K, em todas elas, respeita a forma e os parametros da distribuicdo
atribuidos. Para que os resultados sejam mais confiaveis, é indispensavel que os valores de
K amostrados sejam representativos da area, e em maior nimero possivel. No presente

estudo de caso, apenas 15 valores foram utilizados para determinar a distribuicao de K.

5.3.3 Simulacéo Estocastica do Risco a Saude Humana

O item anterior descreveu uma etapa importante e necessaria para a propagacdo das

incertezas na predicdo do risco, cujo principal objetivo era a determinacdo da forma e dos

pardmetros da distribuicdo de probabilidades da concentracdo de Benzeno em &gua

subterranea.
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Desta forma, dada a equacédo 5.1 e as informagdes descritas na Tabela 5.3 para as
variaveis de entrada do modelo, foram realizadas 65.000 iteragdes para a simulacdo
estocéstica do risco. Para tanto, o programa Simulacion 4.0 (Varela, 2003) foi utilizado, o
qual gera N combinagBes possiveis das variaveis de entrada obtidas a partir das
distribuicbes probabilisticas a elas atribuidas.

Embora ndo tenha sido considerado no presente estudo de caso, no referido
programa também é possivel abordar as correlacGes existentes entre qualquer uma das
variaveis. Este fato é muito importante, pois a simulacGes para uma determinada variavel
serdo realizadas segundo a correlacdo existente com outras variaveis, afetando a estimativa

do risco.

Tabela 5.3: Parametros e distribuicdes das variaveis para a simulacdo de Monte Carlo do

risco a satude humana por contato dermal com agua superficial.

Parametro  Descricdo Unidades Tipo de Distribuicdo

C Concentracdo de Benzeno mg/L Log-normal %, p =-18,0316 e c = 1,1818
EF Frequéncia de exposi¢ao dias/ano Triangular ®; 100/300/365

ED Duracdo da exposicdo anos Triangular®; 1/10/70

BW Massa corporea kg Normal®; u=71le o =159

AT Tempo de exposicdo média dias Triangular ®; 30/80/90

SFq4 Fator de carcinogenicidade kg.dia/mg Constante®; 0,0299

PC Permeabilidade da pele m/hora Uniforme"; min = 0,004, méx = 0,01
AS Avrea da superficie da pele m? Constante®; 2,3

CF Fator de conversdo L/m? Constante ”; 1000

ET Tempo do evento (banho) horas Uniforme®; min = 1, max = 4

% Simulada e ajustada no item 5.3.2;

® Lemke e Bahrou (2009);

“sugeridos no Software RBCA Tool Kit for Chemical Releases, Versio 1.3a;
¢ Suposto.

O sumario estatistico para as variaveis descritas acima mais o risco simulado estédo
apresentados na Tabela 5.4, de onde € possivel verificar que a incerteza sobre o valor real
do risco varia em 6 ordens de magnitude para a simulacdo estocastica realizada.
Obviamente que em 100 % das simulacbes o risco limite aceitdvel de 1,0E-06 ndo foi
excedido devido a fatores ja mencionados no capitulo anterior sobre a baixa concentracao
do contaminante em &gua subterranea aliado aos baixos valores de condutividade
hidraulica.

Isto, no entanto, ndo significa que os resultados ndo sejam satisfatérios. Ao

contrario, eles estdo comprovando que quando € simulada uma grande quantidade de
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valores igualmente provaveis de ocorrerem para as variaveis do modelo, ent&o o risco varia

significativamente devido a variacdo destas variaveis.

Este argumento poderia ser melhor compreendido caso o risco limite aceitavel

pertencesse a faixa de valores simulados, indicando qual a probabilidade dele ser excedido,

informacdo esta que seria de extrema importéncia para o desenvolvimento de um plano de

remediacdo.Na Figura 5.9 esta apresentado o histograma de frequéncias e de frequéncias

acumuladas para as simulagdes do risco, de onde se pode constatar que quase 100 % das

simulagdes s&o menores do que 3,00E-09.

Tabela 5.4: Sumario estatistico para as variaveis do modelo do risco correspondente as

65.000 simulagdes.

Parametro Maximo Minimo Média Variancia
RISCO 2,86E-08 9,16E-14 1,59E-10 1,74E-19
AT 89,88 30,18 66,70 171,83
BW 138,10 3,83 71,03 254,28
C 1,89E-06 7,94E-11 2,96E-08 2,49E-15
ED 69,95 1,10 26,93 234,21
EF 364,59 100,81 255,02 3183,60
ET 3,99 1,00 2,50 0,76
PC 9,99E-03 4,00E-03 7,02E-03 2,99E-06
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Figura 5.9: Histograma de frequéncias e de frequéncias acumuladas do risco.
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E possivel verificar na Figura 5.9 a distribuicdo dos valores de risco a sadde
humana simulados, fornecendo como resultado que em 100 % dos casos o risco limite
aceitdvel (1E-06) ndo € excedido. Abaixo esta apresentado o grafico das correlacGes

existentes entre as variaveis analisadas com o risco simulado.
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Figura 5.10: Gréafico tornado de correlacéo entre as variaveis de entrada e o risco.

No grafico acima, varidveis com baixo coeficiente de correlacdo podem ser
consideradas independentes ou constantes em uma proxima simulacdo estocastica para o
modelo do risco para contato dermal com agua superficial durante a natacdo, pois
interferem muito pouco no seu valor (ex.: AT, EF, PC e BW), revelando a importancia de
uma analise de sensibilidade das variaveis do modelo.

A medida das incertezas sobre 0 modelo do risco pode ser obtida por meio da
analise dos percentis de 5 a 95 %. Neste caso o risco variou de 4,45E-12 a 6,02E-10,
indicando que o valor verdadeiro para o risco esta situado entre esta faixa de valores com
uma diferenca de duas ordens de grandeza. Variacdo significativa, caso o risco fosse
proximo de um valor limite aceitavel.

Como comparacao final dos resultados estocasticos, o risco deterministico
calculado no Capitulo 4, Tabela 4.6, para a via de exposicdo por contato dermal com agua
superficial foi comparado com a distribuig&o dos riscos obtidos aqui (risco correspondente
a C(200 m, 0, 0, 70 anos) = 8,0743E-16 mg/L, K= 0,0507 m/d, AS = 23.000 cm?, BW = 70
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Kg, AT = 70 anos, PC = 0,3 m/h, ET = 3 h, EF = 12 d/ano, SF = 0,0299 e CF = 1
L/1000cm®). O risco deterministico de R = 9,76E-20, quando comparado com o resultado
estocéstico, indica a possibilidade de uma subestimativa do valor verdadeiro, uma vez que
100 % das simulagdes aleatdria sdo maiores que este valor.

No entanto, deve-se lembrar aqui que as simulacGes estocasticas sdo resultantes da
escolha do conjunto de 5.000 simulaces de maior ordem de grandeza (10 e que caso
tivesse sido escolhida a simulacdo correspondente, por exemplo, a ordem de grandeza de
10, entdo, o risco deterministico possivelmente estaria superestimando o risco
estocastico.

Como comparagédo, a Figura 5.11 apresenta o resultado da simula¢do do risco
considerando os 5.000 valores de C com ordem de magnitude de 10™, através da qual
percebe-se que os riscos simulados aproximam-se mais do risco deterministico na ordem
de 10?°, o qual, por sua vez, continua gerando subestimativas quando comparado com o

risco estocastico.
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Figura 5.11: Riscos resultantes para simulacdo considerando a menor ordem de magnitude

de C de equilibrio simulado (10™%).

Desta forma, pode-se concluir que nem mesmo para as situacbes de maxima

exposicao, isto €, concentracdo de estado de equilibrio e a escolha de uma distribui¢do com
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concentragdes maiores, ndo foram detectados riscos de efeitos carcinogénicos pelo

Benzeno pela via de exposi¢do por contato dermal com agua superficial durante a natagao.

5.4 CONSIDERACOES FINAIS PARA O CAPITULO 5

E importante ressaltar que nos resultados apresentados acima, o enfoque maior deve
ser dado ao comportamento dos valores de risco diante de uma simulacdo estocastica do
modelo de estimacé&o.

Uma conclusdo importante pdde ser observada durante a simulacdo estocastica da
concentracdo de Benzeno, pois 0 espaco amostral para geracdo dos valores aleatorios de K
indicaram a existéncia de varios conjuntos de valores igualmente provaveis de serem
amostrados a partir dos quais as distribuicdes da concentragdo variavam em varias ordens
de magnitude.

A ocorréncia de sub ou super-estimativas no valor do risco dependem
exclusivamente do conjunto de dados utilizados na determinacdo da distribuicdo da
concentracdo do contaminante, lembrando da importancia de que esta simulacao estabeleca
valores limites para as variaveis que se esta propagando as incertezas.

Uma ultima e talvez mais importante conclusdo que pode ser extraida dos
resultados € que a hipétese de trabalho foi confirmada. Desta forma, a analise de
sensibilidade indicou uma correlacdo muito grande do risco com a variavel C, a qual, por
sua vez, foi modelada pela simulacédo estocastica da condutividade hidraulica. Logo, pode-
se concluir que a condutividade hidraulica afeta a estimativa do risco, para o qual a analise
estocastica revelou uma diferenca de seis ordens de magnitude entre o valor minimo e o

méaximo simulado e duas ordens de magnitude para o valor real do risco.
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6. CONCLUSOES FINAIS E RECOMENDACOES

Ao longo do presente trabalho foram abordados muitos aspectos referentes a
avaliacdo de risco a saude humana, seja sob o enfoque deterministico, seja sob o enfoque
estocéastico, sendo que cada capitulo apresentou a metodologia especifica para cada nivel
ou tier da metodologia RBCA.

Os resultados deterministicos para as etapas dos niveis 1 e 2 condenam o uso de
agua subterranea para qualquer fim, independente se sdo considerados receptores sobre a
fonte ou fora dela. No entanto, estes resultados devem ser analisados mais profundamente,
devido ao fato de que alguns contaminantes representam risco insignificante a salde
humana. Tal risco pode ser mostrar expressivo e relevante se uma analise estocastica dos
modelos correspondentes, principalmente ao tier 1, for implementada, revelando as
incertezas que se tem sobre o resultado deterministico obtido e apresentado no Capitulo 3.

Apenas uma parte da analise estocastica para 0s modelos apresentados no Capitulo
4 foi realizada, uma vez que o tier 3 foi implementado somente para a via de exposicao
mais representativa. Desta forma, outras vias de exposicdo também podem ser analisadas
com relacdo as suas incertezas.

Os modelos apresentados para modelagem de transporte de contaminantes em agua
subterranea se mostraram estaveis mesmo para altos valores da variavel tempo, fato este
que ndo foi observado no modelo de Park e Zhan (2002) utilizado para comparacéo, o qual
revelou instabilidade na solucdo para estas faixas de tempo. Além disto, quando
comparado com o modelo de Domenico (1987) revelou solugcdes praticamente idénticas.

Por outro lado, a solucdo para geometria de plano vertical demonstrou ser mais
sensivel ao retardo, enquanto que para a geometria de prisma as solucdes ndo diferiam
significativamente independente de se estar considerando o retardo do Benzeno ou nao.
Este fato revelou certa vantagem do emprego desta geometria em detrimento da outra.

De fato, a suposicao de ndo degradacdo do contaminante em termos de avaliacao de
risco a satde humana ndo implica em consequéncias muito graves uma vez que representa
uma situacdo de exposicdo mais intensa, interessante para que se possa garantir a
existéncia ou inexisténcia de um risco.

Como ampliacdo dos resultados aqui obtidos, sugere-se que outras variaveis, como
a porosidade, por exemplo, sejam testadas com relacdo as suas influéncias sobre o

comportamento do transporte de contaminantes segundo as solucGes analiticas



apresentadas, uma vez que qualquer alteracdo nas simulacdes podem ter sérias implicacfes
sobre a estimativa do risco.

A simulacdo estocastica realizada por meio do método de Monte Carlo expds as
incertezas propagadas das varidveis do modelo para o risco, revelando uma diferenga de
duas ordens de magnitude nas estimativas do mesmo. Tal fato demonstra a importancia de
que estas incertezas sejam mensuradas, principalmente quando se lidam com
concentracgdes altas de contaminantes, as quais podem resultar em risco iminente de efeitos
adversos a satde humana.

Adicionalmente, a abordagem probabilistica também permite detectar se uma
estimativa deterministica do risco estd sub ou superestimando o valor verdadeiro, ou 0s
provaveis valores verdadeiros do risco. Para o presente estudo de caso, as simulagdes
estocasticas revelaram que o risco deterministico subestima os valores simulados em quase
100 % dos casos.

Ao longo dos capitulos varias etapas da metodologia RBCA foram descritas e
implementadas. No entanto, as trés Ultimas etapas (8, 9 e 10) ndo foram descritas, pois
fogem do escopo e do propdsito deste trabalho. Nao foi possivel também realizar todas as
etapas para todas as vias de exposicéo devido ao fator tempo (para o término do trabalho).

De forma geral os resultados estocasticos e deterministicos apresentaram-se
coerentes, revelando resultados de semelhantes ordens de magnitude. Além disto, a
simulacdo estocastica da concentracao revelou um comportamento particular do modelo de
transporte de contaminantes. Tal modelo, por apresentar um termo exponencial, influencia
os valores de concentracdo simulados, uma vez que estes estdo diretamente associados com
os valores de K aleatdrios gerados.

Embora os resultados estocasticos ndo tenham indicado risco a saide humana para
efeitos carcinogénicos, ficou exposto no decorrer do trabalho quéo relevante é a avaliacéo
de risco probabilistica, da qual podem ser extraidas inGmeras informacgdes sobre o risco
que ird determinar um processo de gerenciamento da area contaminada.

Estas sdo apenas algumas das analises que sdo passiveis de serem realizadas em
avaliacdo de risco. Quanto mais os modelos simplificados e conservadores forem sendo
substituidos por modelos mais representativos, melhores serdo as estimativas do risco
correspondente. Tal é o objetivo de uma metodologia que busca quantificar os efeitos

adversos aos quais estamos diariamente expostos.
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ANEXO A - Validagdo do Conjunto de Solugdes Analiticas para Transporte de

Contaminantes em Agua Subterranea

O objetivo deste anexo é demonstrar a validade do conjunto de solucdes escolhido
para determinacdo dos valores de SSTLs. As solugdes apresentadas no item 4.1.3 foram
comparadas com o modelo proposto por Park e Zhan (2001), para varias geometrias de
fonte diferentes.

A.1 SolucBes Analiticas Propostas por Park e Zhan (2001)

Solucbes analiticas de transporte de contaminantes em aquiferos finitos foram
desenvolvidas por estes autores para as seguintes geometrias de fontes de contaminacao,
considerando casos uni, bi e tridimensionais: fonte pontual (point source), fonte em linha
(line source) paralela aos trés eixos coordenados, fonte em plano (plane source) vertical e
horizontal e fonte representada por um prisma (volume source). A representacao
esquematica destas geometrias consta na Figura Al.

A geometria geral deste problema foi apresentada na Figura 4.2(f), sendo a origem
do sistema de coordenadas a fronteira superior e 0 eixo z positivo para baixo. O aquifero é
assumido sendo infinito nas direcdes x e y, mas finito na direcdo z, de espessura d. As
solucgdes analiticas obtidas resolvem a seguinte equacéo diferencial parcial correspondente

ao estado de equilibrio do transporte de soluto dentro de um aquifero finito:

oC 0°C 0°C 0°C oC
—~ .D,==-D,— -D,—2 + v=+ uC = q.(x,y,2,1), 1
ot oxt ey T Tar ox T HC T by @

sujeita as condicdes de contorno:

C(x0,y,2,t) =0, -o<y<ow,0<z<d et>0; (2)
C(X,£0,2,t) =0, -co<Xx<o,0<z<d et>0; (3)

L(x,y,0,t)  L(x,y,dt) _
@ - @ -

0,, -0o<y<omw,-0<X<oot>0, 4)



e condicéo inicial:
C(x,y,z,t) =0, -0 <y<o0,-00< X<o0,0<z<d. (5)

Onde C é a concentracdo do soluto (kg/m®); t é o tempo (dias); Dy, Dy e D, sdo os
coeficientes de disperséo principais nas direcdes x, y e z, respectivamente (m%/dia); v é a
velocidade do fluxo subterraneo (m/dia); 4 é a constante de decaimento de primeira ordem
(1/dia); qv(x,y,z,t) é a funcdo de liberagdo de contaminantes (kg/m>.dia) (qv > O significa
que a massa de contaminante esta sendo entregue ao aquifero, gy < 0 significa que a massa
de contaminante esta sendo removida do aquifero); e d é a espessura do aquifero (m).

As solucdes analiticas para o caso tridimensional estdo apresentadas na Tabela Al e
foram obtidas por meio do método das fungbes de Green. As funcOes de Green
representam a concentracdo em (X,y,z,t) devido a uma entrega instantanea e unitaria de

massa gerada num ponto (x’,y’,z’,7).

X
Iy

Figura Al: Diagramas esquematicos das varias geometrias de fontes de contaminacéo: (a)
ponto, (b) linha na direcdo do fluxo, (c) linha normal ao fluxo, (d) linha vertical, (e) plano

normal ao fluxo e (f) plano horizontal (Park e Zhan, 2001).



Tabela Al: Solugdes analiticas para varias geometrias de fontes de contaminacao.

Solucgédo para a geometria correspondente Tipo de Fonte
1 t
C(x,y,2,t) = ——=—= [0, (t-7)exp(-Ar)exp[-(x-v7)* /(4D,7)].p[-y* / 4Dyr].
4dr,/D,D, ,
[1+2 %pos 7z, cos%exp [-D nzﬁzr/dz]]ﬂ Ponto
n=1 d d ’ \/;
t
C(xy,zt) = p 1ﬂD {a,(t-7)exp(-A7) [erfe(x-vz - X, /2,/D,7) -erfe(x-vz/2,/D,r)].exp[-y* /4D, z].
y 0
[1+2 2cos N7z, Cos%exp [-D,n?7%z/d 2]]£ Linha paralela ao eixo x
n=1 d d \/;

Clxy.2t) = ﬁ [0, (t-7)exp(-A) exp[- (x-ve)? /(4D, )] [erfe(y + y, / 2/D,7)-erfe((y - ¥,)/12,/D,7)].

nzz,

[1+2 Dcos ;

n=1

Linha paralela ao eixo y

cos%exp[-Dznzyrzr/dz]]E
T

N




Tabela Al: SolucGes analiticas para varias geometrias de fontes de contaminagéo (continuacéo).

Solucgédo para a geometria correspondente Tipo de Fonte

Cxy.zt) = ﬁ fa,(t-n)ep(-Ar)exp[-(x-vr)* /(4D,7)].exp[-y* / 4Dyr].

x—y 0
Linha vertical

[2-2,+2% 3L (sin " gin ") cos " exp[-D,n? ¢ /071 0
n 1n d d d ¢

C(x,y,z,t) =

— 17,D tjqa(t -r)exp(-Ar).exp[-(xv )2/ 4Dxc].[erfc(y +y, /2,[D,7)-erfe((y - y,)/2,/D,7)].

o Area vertical
[z-2, w2 Zi(sin V2, _sin 7o) cos 12 eXD['Dz”Z”ZT/dZ]]E

r onod d d Jr

C(x,y,z,t) = %tjqa(t-z-)exp(-ir).[erfc((x-w-xo)/2\/D_Xr)-erfc(x-w/2\/D_xr)].

e Area horizontal
[erfc(y+y, /2 /Dyr)-erfc((y-yo)/2‘/Dyr)].[1+ZH?os%cos%exp[-Dznzﬂzr/d2]]dr

Fonte: Park e Zhan (2001).



A.2 Comparages Entre os Conjuntos de Solugdes Analiticas

As equaces analiticas que foram comparadas com o modelo de Park e Zhan (2001)
foram apresentadas no item 4.1.3 tanto para o caso de entrega instantdnea quanto continua
de contaminantes para o aquifero. Embora ndo tenha sido incorporado na Figura A1 nem
na Tabela Al o caso para transporte de contaminantes através de um prisma (volume
source), sua comparacdo foi realizada pois este caso estava incorporado no programa
desenvolvido pelos autores.

Ambos os programas foram elaborados na linguagem do MATLAB® devido a
necessidade de integracbes complexas que aparecem nas equacdes, sendo que para as
solugdes de Park e Zhan (2001) foi empregado o método da quadratura de Gauss e para as
solugdes propostas no presente trabalho optou-se por integracdo numérica aplicando-se a
Regra dos Trapézios com um incremento At = 0,01.

Os programas foram intitulados CTINT para as solucdes de Park e Zhan (2001) e
TCMS (Transporte de Contaminantes em Meio Saturado) para o programa proposto. Os
resultados destas comparacoes estdo apresentados nos graficos que seguem, sendo que para
0 caso instantaneo de fonte pontual e para o caso continuo do plano normal ao fluxo
subterraneo também foram feitas as comparac6es com o0 modelo de Domenico (1987).

As solucdes foram obtidas para o ponto (x,y,z) = (50m,0,0), v = 0,5 m/dia; Dy =
0,25 m*dia, Dy = D, = 0,005 m*/dia; q = 3333,33 (g/unidade de comprimento, area ou
volume, ou simplesmente gramas no caso de fonte pontual); d =10 m; u=0;R=1, ¢ =
0,3.

As comparacOes para o caso instantaneo demonstraram grande semelhanca entre os
modelos para todas as geometrias de fontes. Convém salientar aqui que o programa
desenvolvido por Park e Zhan (2001) considera um aquifero de espessura finita, enquanto
as solucbes geradas pelo programa TCMS sdo aplicaveis em casos de aquifero com
espessura infinita. Os resultados se ajustam muito bem para o caso instantaneo, nao
havendo divergéncias significativas para nenhum dos casos.

Estes resultados conduzem a conclusdo de que em situagdes em que se torna muito
dificil mensurar a espessura do aquifero ou quando esta espessura € muito grande ao ponto
das condigdes de contorno ndo influenciarem a evolugdo da pluma de contaminagdo, entéo,

nestes casos, 0 modelo TCMS proposto também pode ser empregado com seguranca.
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Figura A2: Comparacdes entre os modelos CTINT e TCMS para entrega instantanea de
contaminantes: (a) fonte pontual, (b) linha paralela ao eixo X, (c) linha paralela ao eixo v,

(d) linha vertical, (e) plano vertical normal ao fluxo, (f) plano horizontal e (g) prisma.

As comparagdes entre 0s modelos para o caso de entrega continua de contaminantes
demonstrou instabilidade nas solucBes propostas por Park e Zhan (2001) para o conjunto
de dados empregados, como pode ser visto em todos os graficos da Figura A3. As solugdes
destes autores ndo convergem para um valor limite, oscilando de forma cada vez mais
divergente entre o valor limite do modelo TCMS. Isto pode conduzir a erros expressivos
em avaliacdo de risco a saude humana, considerando diferentes tempos de interesse.
Apenas para o caso da linha vertical que as solu¢bes ndo se igualaram.

Com base nos resultados apresentados neste Anexo pode-se concluir que as
solucdes propostas para 0 modelo TCMS para o caso continuo também podem ser
empregadas com seguranca, € mesmo serem preteridas a0 modelo CTINT devido a
instabilidade deste ultimo em certos casos, dependendo dos dados utilizados. As vantagens
das solucdes do modelo CTINT é o fato de considerar as influéncias das condicbes de
contorno sobre o avanco da pluma de contaminacdo, principalmente quando o aquifero

apresenta camada impermeavel pouco profunda.
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Figura A3: Comparacdes entre os modelos CTINT e TCMS para entrega continua de
contaminantes: (a) fonte pontual, (b) linha paralela ao eixo x, (c) linha paralela ao eixo v,

(d) linha vertical, (e) plano vertical normal ao fluxo, (f) plano horizontal e (g) prisma.



ANEXO B - Banco de Dados Referente ao Aplicativo RBCA Tool Kit for Chemical

Releases, Version 1.3a Empregado nos Célculos



CHEMICAL DATA FOR SELECTED COCs

RBCA Tool Kit for Chemical Releases, Version 1.3a

Page 1 of 4

Physical Property Data

Diffusion log (Koc) or Vapor
Molecular Coefficients log(Kd) Henry's Law Constant Pressure Solubility
Weight in air in water (@20-25C) (@20-25C) (@20-25C) (@20-25C)
CAS (g/mole) (cm2/s) (cm2/s) log(L/kg) (atm-m3) (mm Hg) (mg/L) acid base

Constituent Number type MW ref Dair ref Dwat ref partition  ref mol (unitless) ref ref ref pKa pKb ref
Naphthalene 91-20-3 PAH 128,2 PS 5,90E-02 PS 7,50E-06 PS 3,30 Koc PS 4,83E-04 1,99E-02 PS 2,30E-01 PS 3,10E+01 PS - - -
Acenaphthylene 208-96-8 PAH 152,21 4 4,39E-02 4 7,53E-06 4 4,00 Koc 4 1,14E-04 4,70E-03 4 8,51E-10 4 3,93E+00 29 - - -
Acenaphthene 83-32-9 PAH 154,21 4 4,21E-02 4 7,69E-06 4 3,85 Koc 4 7,71E-03 3,18E-01 4 5,00E-03 4 3,93E+00 29 - - -
Fluorene 86-73-7 PAH 166 4 3,63E-02 4 7,88E-06 4 3,86 Koc 4 1,17E-04 4,83E-03 4 1,70E-02 4 1,69E+00 5 - - -
Phenanthrene 85-01-8 PAH 178,22 4 3,33E-02 4 7,47E-06 4 4,15 Koc 4 6,05E-03 2,50E-01 4 2,10E-04 4 1,60E+00 5 - - -
Anthracene 120-12-7 PAH 178,23 4 3,24E-02 4 7,74E-06 4 4,15 Koc 4 6,75E-02 2,78E+00 4 1,30E-06 4 4,50E-02 5 - - -
Fluoranthene 206-44-0 PAH 202 4 3,02E-02 4 6,35E-06 4 4,58 Koc 4 6,70E-02 2,76E+00 4 1,77E-02 4 2,06E-01 5 - - -
Pyrene 129-00-0 PAH 202,3 4 2,72E-02 4 7,24E-06 4 4,58 Koc 4 7,00E-09 2,89E-07 4 4,20E-08 4 1,60E-01 5 - - -
Benzo(a)Anthracene 56-55-3 PAH 228,3 4 5,10E-02 4 9,00E-06 4 6,14 Koc 4 1,38E-08 5,69E-07 4 1,50E-07 4 5,70E-03 5 - - -
Chrysene 218-01-9 PAH 228,2 4 2,48E-02 4 6,21E-06 4 5,30 Koc 4 1,18E-08 4,87E-07 4 5,76E-09 4 1,80E-03 5 - - -
Benzo(b)Fluoranthene 205-99-2 PAH 252 5 2,26E-02 6 5,56E-06 7 5,74 Koc 25 2,01E-05 8,29E-04 25 6,67E-07 25 1,47E-02 25 - - -
Benzo(k)Fluoranthene 207-08-9 PAH 252,32 4 2,26E-02 4 5,56E-06 4 574 Koc 4 1,07E-08 4,41E-07 4 9,59E-10 4 4,30E-03 4 - - -
Benzo(a)Pyrene 50-32-8 PAH 252,3 PS 4,30E-02 PS 9,00E-06 PS 6,01 Koc PS 1,13E-06 4,66E-05 PS 5,68E-04 PS 1,62E-03 PS - - -
Benzo(g,h,i)Perylene 191-24-2 PAH 276 5 4,90E-02 6 5,65E-05 7 6,20 Koc 11 1,40E-07 5,77E-06 30 1,00E-09 10 7,00E-04 5 - - -
Indeno(1,2,3,c,d)Pyrene 193-39-5 PAH 276,34 4 2,33E-02 4 4,41E-06 4 7,53 Koc 4 5,07E-12 2,09E-10 4 1,00E-09 4 6,20E-02 29 - - -
Dibenzo(a,h)Anthracene 53-70-3 PAH 278,35 4 2,00E-02 4 5,24E-06 4 5,87 Koc 4 3,81E-07 1,57E-05 4 5,20E-10 4 5,00E-04 4 - - -
Benzene 71-43-2 A 78,1 PS 8,80E-02 PS 9,80E-06 PS 1,77 Koc PS 5,55E-03 2,29E-01 PS 9,52E+01 PS 1,75E+03 PS - - -
Toluene 108-88-3 A 92,4 5 8,50E-02 A 9,40E-06 A 2,13 Koc A 6,30E-03 2,60E-01 A 3,00E+01 4 5,15E+02 29 - - -
Ethylbenzene 100-41-4 A 106,2 PS 7,50E-02 PS 7,80E-06 PS 2,56 Koc PS 7,88E-03 3,25E-01 PS 1,00E+01 PS 1,69E+02 PS - - -
Xylene, o- 95-47-6 A 106,2 5 8,70E-02 4 1,00E-05 4 2,11 Koc 29 5,27E-03 2,17E-01 4 7,00E+00 4 1,75E+02 29 - - -
Xylene, m- 108-30-3 A 106,16 5 7,00E-02 4 7,80E-06 4 3,20 Koc 29 5,20E-03 2,14E-01 4 8,00E+00 4 1,58E+02 29 - - -
Nickel 7440-02-0 N 58,69 - 0,00E+00 0,00E+00 f(pH) Kd 30 0,00E+00 0,00E+00 - 0,00E+00 14 1,73E+05 27 - - -
Chromium (1) 16065-83-1 N 52 - 0,00E+00 - 0,00E+00 - f(pH) Kd 30 0,00E+00 0,00E+00 - 0,00E+00 - 1,67E+05 27 - - -
Chromium (V1) 18540-29-9 N 52 - 0,00E+00 - 0,00E+00 - f(pH) Kd 30 0,00E+00 0,00E+00 - 0,00E+00 14 1,67E+05 27 - - -
Selenium 7782-49-2 N 78,96 - 0,00E+00 - 0,00E+00 - f(pH) Kd 30 0,00E+00 0,00E+00 - 0,00E+00 14 3,41E+05 28 - - -
Cadmium 7440-43-9 N 112,41 PS 0,00E+00 - 0,00E+00 - 1,88 Kd PS 0,00E+00 0,00E+00 PS 0,00E+00 PS 6,51E+05 27 - - -
Zinc 7440-66-6 N 65,39 14 0,00E+00 - 0,00E+00 - f(pH) Kd 30 0,00E+00 0,00E+00 - 0,00E+00 14 6,06E+05 27 - - -
Mercury 7439-97-6 N 200,59 PS 3,07E-02 PS 6,30E-06 PS 1,72 Kd PS 1,14E-02 4,70E-01 PS 2,00E-03 PS 8,13E-02 PS - - -
Vanadium 7440-62-2 N 50,9415 - 0,00E+00 - 0,00E+00 - 2,15 Kd 24 0,00E+00 0,00E+00 - 0,00E+00 - 1,31E+04 27 - - -
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CHEMICAL DATA FOR SELECTED COCs

RBCA Tool Kit for Chemical Releases, Version 1.3a

Toxicity Data

Reference Dose

Reference Conc.

Slope Factors

Unit Risk Factor

(mg/kg/day) (mg/m3) 1/(mg/kg/day) 1/(ug/m3)
(mg/kg/day) 1/(mg/kg/day) EPA Weight Is
Oral Dermal Inhalation Oral Dermal Inhalation of Constituent

Constituent RfD_oral ref RfD_dermal ref RfC_inhal ref SF_oral ref SF_dermal ref URF_inhal ref Evidence Carcinogenic ?
Naphthalene 4,00E-01 PS 3,56E-01 > 1,40E+00 PS - - - - - - D FALSO
Acenaphthylene 4,00E-03 31 3,56E-03 > - - - - - - - - D FALSO
Acenaphthene 6,00E-02 R 5,34E-02 > - - - - - - - - - FALSO
Fluorene 4,00E-02 AR 3,56E-02 > - - - - - - - - D FALSO
Phenanthrene 3,00E-02 31 2,67E-02 > - - - - - - - - D FALSO
Anthracene 3,00E-01 A 2,67E-01 > - - - - - - - - D FALSO
Fluoranthene 4,00E-02 AR 3,56E-02 > - - - - - - - - D FALSO
Pyrene 3,00E-02 R 2,67E-02 > - - - - - - - - D FALSO
Benzo(a)Anthracene - - - - 1,00E+00 31 7,30E-01 R 8,20E-01 > 8,80E-05 31 B2 VERDADEIRO
Chrysene - - - - 9,00E-07 31 1,15E+00 A 1,29E+00 TX 3,29E-04 A B2 VERDADEIRO
Benzo(b)Fluoranthene - - - - 1,00E+00 31 7,30E-01 R 8,20E-01 > 8,80E-05 31 B2 VERDADEIRO
Benzo(k)Fluoranthene - - - - 1,00E-01 31 7,30E-02 R 8,20E-02 > 8,80E-06 31 B2 VERDADEIRO
Benzo(a)Pyrene - - - - 1,10E+01 31 7,30E+00 PS 8,20E+00 TX 2,09E-03 PS B2 VERDADEIRO
Benzo(g,h,i)Perylene 3,00E-02 31 2,67E-02 X - - - - - - - - D FALSO
Indeno(1,2,3,c,d)Pyrene - - - - 1,10E+00 31 7,30E-01 R 8,20E-01 > 8,80E-05 31 B2 VERDADEIRO
Dibenzo(a,h)Anthracene - - - - 4,00E-01 31 7,30E+00 R 8,20E+00 TX - - B2 VERDADEIRO
Benzene 3,00E-03 R - - 5,95E-03 R 2,90E-02 PS 2,99E-02 > 8,29E-06 PS A VERDADEIRO
Toluene 2,00E-01 AR 1,60E-01 > 4,00E-01 AR - - - - - - D FALSO
Ethylbenzene 1,00E-01 PS 9,70E-02 > 1,00E+00 PS - - - - - - D FALSO
Xylene, o- 2,00E+00 R 1,60E+00 TX 7,00E-01 A - - - - - - - FALSO
Xylene, m- 2,00E+00 R 1,60E+00 TX 7,00E-01 A - - - - - - - FALSO
Nickel 2,00E-02 R - - - - - - - - 4,80E-04 31 A VERDADEIRO
Chromium (1) 1,50E+00 R 1,95E-02 > - - - - - - - - - FALSO
Chromium (V1) 3,00E-03 R - - 1,05E-04 R 7,30E-03 - 2,92E-01 > 1,20E-02 R A VERDADEIRO
Selenium 5,00E-03 R 2,50E-03 > - - - - - - - - D FALSO
Cadmium 5,00E-04 PS - - 2,20E+01 31 - - - - 1,80E-03 PS B1 VERDADEIRO
Zinc 3,00E-01 R 6,00E-02 > - - - - - - - - D FALSO
Mercury 3,00E-04 PS 2,10E-05 X 3,00E-04 PS - - - - - - D FALSO
Vanadium 7,00E-03 R 1,82E-04 X - - - - - - - - - FALSO
Site Name:

Site Location:
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Time-Weighted Aquatic Life Biocon-
Maximum Average Workplace Prot. Criteria centration

Contaminant Level Criteria Factor
Constituent MCL (mg/L) ref TWA (mg/m3) ref AQL (mg/L) ref  (L-wat/kg-fish)
Naphthalene - - 5,00E+01 PS - - 430
Acenaphthylene - - - - - - 1
Acenaphthene - - - - - - 384
Fluorene - - - - - - 1300
Phenanthrene - - - - - - 2630
Anthracene - - - - - - 917
Fluoranthene - - - - - - 1
Pyrene - - - - - - 2700
Benzo(a)Anthracene - - - ACGIH - - 10100
Chrysene 2,00E-04 A - - - - 1
Benzo(b)Fluoranthene - - - ACGIH - - 1
Benzo(k)Fluoranthene - - - - - - 1
Benzo(a)Pyrene 2,00E-04 57 31776 (17 Jul 92) 2,00E-01 PS - - 1
Benzo(g,h,i)Perylene - - - - - - 1
Indeno(1,2,3,c,d)Pyrene - - - - - - 1
Dibenzo(a,h)Anthracene - - - - - - 1
Benzene 5,00E-03 52 FR 25690 3,25E+00 PS - - 12,6
Toluene 1,00E+00 56 FR 3526 (30 Jan 91) 1,47E+02 ACGIH - - 70
Ethylbenzene 7,00E-01 56 FR 3526 (30 Jan 91) 4,35E+02 PS - - 1
Xylene, o- 1,00E+01 56 FR 3526 (30 Jan 91) 4,35E+02 NIOSH - - 1
Xylene, m- 1,00E+01 56 FR 3526 (30 Jan 91) 4,35E+02 NIOSH - - 1
Nickel 1,00E-01 57 FR 31776 (17 Jul 92) 5,00E-02 ACGIH 1,40E+00 33 1
Chromium (I11) 1,00E-01 56 FR 3526 (30 Jan 91) 5,00E-01 NIOSH 5,50E-01 33 1
Chromium (V1) 1,00E-01 56 FR 3526 (30 Jan 91) - - 1,50E-02 33 1
Selenium 5,00E-02 56 FR 3526 (30 Jan 91) 2,00E-01 OSHA 2,00E-02 33 1
Cadmium 5,00E-03 56 FR 3526 (30 Jan 91) 2,00E-01 PS 3,70E-03 33 1
Zinc 5,00E+00 Secondary MCL - - 1,10E-01 33 1
Mercury 2,00E-03 56 FR 3526 (30 Jan 91) 2,50E-02 PS 2,10E-03 33 1
Vanadium 2,00E-02 - 5,00E-01 NIOSH - - 1
Site Name:

Site Location:
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CHEMICAL DATA FOR SELECTED COCs Miscellaneous Chemical Data

Dermal Water Dermal Permeability Data

Relative Dermal Lag time for Critical Relative Water/Skin Detection Limits Half Life

Absorp. Permeability Dermal Exposure Contr of Derm  Derm Adsorp Groundwater Soil (First-Order Decay)

Factor Coeff. Exposure Time Perm Coeff Factor (mg/L) (mg/kg) (days)
Constituent (unitless) (cm/hr) (hr) (hr) (unitless) (cm/event) ref ref ref Saturated Unsaturated ref
Naphthalene 0,05 0,069 0,53 2,2 0,2 2,7E-1 D 0,01 32 0,01 32 258 258 H
Acenaphthylene 0,05 - - - - - - 0,01 32 0,66 32 120 120 H
Acenaphthene 0,05 - - - - - - 0,01 32 0,66 32 204 204 H
Fluorene 0,05 - - - - - - 0,01 32 0,66 32 120 120 H
Phenanthrene 0,05 0,23 1,1 5,6 2,9 1,2E+0 D 0,01 32 0,66 32 400 400 H
Anthracene 0,05 - - - - - - 0,01 32 0,66 32 920 920 H
Fluoranthene 0,05 0,36 15 7,3 8,9 2,1E+0 D 0,01 32 0,66 32 880 880 H
Pyrene 0,05 - - - - - - 0,01 32 0,66 32 3800 3800 H
Benzo(a)Anthracene 0,05 - - - - - - 0,01 32 0,66 32 1360 1360 H
Chrysene 0,05 0,81 2,2 10 46 5,8E+0 D 0,01 S 0,66 S 2000 2000 H
Benzo(b)Fluoranthene 0,05 0,81 2,2 10 46 5,8E+0 D 0,01 32 0,66 32 1220 1220 H
Benzo(k)Fluoranthene 0,05 1,2 3 14 130 1,0E+1 D 0,01 32 0,66 32 4280 4280 H
Benzo(a)Pyrene 0,05 - - - - - - 0,01 32 0,66 32 1060 1060 H
Benzo(g,h,i)Perylene 0,05 1,2 2,9 14 130 9,8E+0 D 0,01 32 0,66 32 1300 1300 H
Indeno(1,2,3,c,d)Pyrene 0,05 1,9 4,2 20 380 1,9E+1 D 0,01 32 0,66 32 1460 1460 H
Dibenzo(a,h)Anthracene 0,05 2,7 4,4 21 690 2,7E+1 D 0,01 32 0,66 32 1880 1880 H
Benzene 0,5 0,021 0,26 0,63 0,013 7,3E-2 D 0,002 S 0,005 S 720 720 H
Toluene 0,5 0,045 0,32 0,77 0,054 1,6E-1 D 0,002 S 0,005 S 28 28 H
Ethylbenzene 0,5 0,074 0,39 1,3 0,14 2,7E-1 D 0,002 S 0,005 S 228 228 H
Xylene, o- 0,5 - - - - - - 0,005 S 0,005 - 360 360 H
Xylene, m- 0,5 0,08 0,39 1,4 0,16 2,9E-1 D 0,005 S 0,005 - 360 360 H
Nickel 0 0,0001 - - - 3,0E-4 D 0,05 S 0,015 S - - -
Chromium (I11) 0 0,001 - - - 3,0E-3 D 0,01 S 0,007 S - - -
Chromium (V1) 0 0,001 - - - 3,0E-3 D 0,01 S 0,007 S - - -
Selenium 0 0,001 - - - 3,0E-3 D 0,02 S 0,075 S - - -
Cadmium 0 0,001 - - - 3,0E-3 D 0,001 S 0,004 S - - -
Zinc 0 0,0006 - - - 1,8E-3 D 0,005 S 0,002 S - - -
Mercury 0 - - - - - - 0,0002 34 - - - - -
Vanadium 0 0,001 - - - 3,0E-3 D 0,04 S 0,008 S - - -
Site Name:

Site Location:




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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