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Resumo

A mensuragio do risco toxicolégico é um método cientifico que utiliza processos
empiricos, experimentais e modelagens computacionais para aferi¢ao dos efeitos adversos
de determinadas substincias a saide humana. Estes efeitos podem ser de natureza
carcinogénica e ndo carcinogénica. Os compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno
e xilenos), presentes no diesel e gasolina, possuem extrema relevancia ambiental devido
ao impacto toxicoldgico que podem provocar. Na decorréncia de derramamentos ou
vazamentos acidentais de combustiveis, esses compostos entram em contato com o solo
e/ou dgua, movendo-se rapidamente até atingir as zonas de exposi¢do humana, que por
defini¢io sintética se ddo pelo contato com o solo, dgua e ar. Os métodos utilizados para
aferi¢do dos niveis de risco em cada via de exposi¢ao sdo usualmente estdticos quanto ao
tempo e niveis de concentra¢do. A metodologia aplicada neste trabalho é uma adaptagio
do modelo ACBR da CETESB, juntamente com metodologias de modelagem ambiental
e computacional da U.S. EPA. O resultado apresentado produziu uma metodologia
dinimica de anilise do risco toxicoldgico, quanto aos niveis de concentra¢io e tempo
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de exposi¢io, inserindo pardmetros de ajustes que evidenciam as elevagdes temporais
do risco potencial para cada composto BTEX.

Palavras-Chave: risco toxicoldgico, BTEX, Hydrus 1D, areia silicosa.

Abstract

'The measurement of the toxicological risk is a scientific technique that uses empirical
methods, experimental and computational modeling to measure the adverse eftects
of substances on human health. These effects may be at the nature carcinogenic and
not carcinogenic. Among the elements with greater toxicological power, the BTEX
compounds (benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes), have extreme environmental
importance, since they are present in diesel and gasoline fuels. In result of spills or
accidental fuel leaks, these compounds come into contact with soil and / or water moving
quickly to reach areas of human exposure, which in short definition occur by contact with
soil, water and air. The methods used to measure risk levels in each route of exposure are
usually static in terms of time and concentration levels. The methodology applied in this
work is an adaptation of CETESB’s ACBR model, together with environmental and
computational modeling methodologies of U.S. EPA. The result presented produced
a dynamic methodology of toxicological risk analysis, regarding concentration levels
and time of exposure, inserting parameters of adjustments that evidence the temporal
rises of the potential risk for each BTEX compound.

Key words: toxicological risk, BT EX, Hydrus 1D, silica sand
Introducao

Os processos de avaliagio do risco toxicolégico a saide humana sdo ferramentas preditivas de
baixo custo, fundamentais para gestdo ambiental. Normativamente, devem ser aplicadas de forma
obrigatéria nos procedimentos de avaliagio do impacto ambiental. Possuem como pressupostos
basicos: observagdes em laboratério e em campo, métodos de informagio e extrapola¢ido de doses
em animais e realizacdo de estimativas de exposicio e caracterizagdo de populagdes receptoras
(PORTO e FREITAS apud CANTER, 1997).

O risco toxicolégico é um conceito probabilistico que define o potencial de ocorréncia de
efeitos carcinogénicos e ndo carcinogénicos. Esses efeitos sao dependentes de uma relagdo entre
perigo e exposi¢io (MIHELCIC e ZIMMERMAN, 2012). Nos processos de estimagio do risco
toxicoldgico a exposi¢io a determinados contaminantes é dependente de aspectos investigatérios
prévios, como, os cendrios especificos de contaminagao, as vias de exposi¢io, as caracteristicas dos
receptores (peso e idade), duragio e frequéncia (magnitude e tempo) e mecanismos de absorgio
(inalatéria, dérmica e oral) (PNUMA/IPCS, 1999).

Alguns contaminantes, como os compostos BI'EX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos)
existentes nos combustiveis, diesel e gasolina, elevam a complexidade de estimagio da exposigio e
do risco toxicolégico, devido as propriedades de reag¢io no solo, como a solubilidade, a volatilidade,
a densidade e os coeficientes de parti¢do octanol/dgua e octanol/carbono (U.S. EPA, 1996;
CETESB, 2001; KAIPPER, 2003). O conjunto de contaminantes BTEX ¢ denominado como

compostos organicos voliteis (COV') ou hidrocarbonetos aromaticos volteis (HAV), classificados
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como carcinogénicos (benzeno e etilbenzeno) e nio carcinogénicos (tolueno e xilenos). Quando
infiltrados no solo criam uma pluma de contaminagao que flutua acima do nivel fredtico, sofrendo
processos de degradagio e atenuagio que transportam frages do contaminante para outras regioes
do solo e até mesmo para outros compartimentos como, o ar no ambiente externo ao solo, na
dgua subterrinea e nas particulas do solo de forma residual (DONAIRE, 2007; PINHO, 2009;
PENNER, 2000; FINOT'TT ez a/, 2001).

A metodologia de avaliagio do risco toxicolégico da U.S. EPA (1989), tem sido adotada
em muitos paises, inclusive no Brasil (CETESB, 2001). Em particular, para contaminagio por
hidrocarbonetos de petréleo e outros combustiveis liquidos, foi desenvolvido o método RBCA -
Risk Based Corrective Action at Chemical Release Sites (ASTM,2010), adotado no Brasil (CETESB,
2006). Esta abordagem introduz o conceito de cendrios de exposi¢io baseados em modelos de
transporte de contaminantes no meio ambiente, que possibilita uma anilise flexivel do processo
de infiltragdo do contaminante. Essa metodologia possui um enfoque conservador, que considera
a concentrag¢do maxima como um valor fixo no tempo e que fornece uma estimativa segura para o
risco, mas, que pode ser sobrestimada. Neste enfoque, a dependéncia temporal das concentragdes
dos contaminantes é ignorada. A estimagio incorreta (subestimado ou sobrestimado) do risco faz
da sua gestio, um processo mais complexo e dispendioso. Por outro lado, metodologias como da
CETESB (2006) fixam os tempos de exposi¢do com base apenas nos dias uteis de trabalho em
cendrios urbanos e rurais, que variam de 250 a 350 dias. Esse entendimento néo reflete a realidade
do processo de infiltra¢do e decaimento das concentragoes dos contaminantes, por exemplo, dos
compostos BTEX, que sdo dependentes do tempo.

Dentro do processo de avaliagdo de risco, um dos elementos fundamentais se refere a
modelagem do transporte do contaminante entre os compartimentos do solo (Fases solida, liquida
e vapor). Para isso diversos modelos computacionais sdo utilizados (SESOIL, Modflow, Hydrus
1D, HST3D, entre outros), cujo objetivo é estimar o transporte e concentragdes de solutos em
cada estado ambiental, a partir do qual é avaliada a exposi¢do e a quantificagdo do risco. Em
especial, o Hydrus 1D (SIMUNEK ez al, 2008), foi utilizado em virios trabalhos com diversos
tipos de solutos, como fertilizantes, pesticidas, metais e outros compostos organicos, em diferentes
matrizes de solo (SIMUNEK e BRADFORD, 2008; MALLANTS e£a/,2011; LEI]J et al,2011;
ZON, 2012; RUBIO, 2005; CHAVES, 2009; MINELLA, 2010).

O presente trabalho quantificou e analisou o risco toxicolégico da exposi¢io ao BTEX,
considerando a dindmica de alteragio temporal das concentragdes nos compartimentos ambientais;
incluido um estudo do transporte dos contaminantes no ar, solo residual e d4gua subterranea. Foi
aplicado o Hydrus 1D (SIMUNEK ez a/, 2008) em conjunto com a metodologia ACBR (U.S.
EPA, 1989). Pretendeu-se, portanto, estimar as probabilidades de risco toxicolégico com efeitos

carcinogénicos e ndo carcinogénicos ocasionados pela exposi¢io a esses compostos.
Material e métodos

O estudo foi aplicado na drea experimental da jazida de areia silicosa identificada no
municipio de Belmonte, Estado da Bahia, Brasil (MOREIRA, 1997). A metodologia foi
organizada com base nas etapas do processo de avalia¢do do risco toxicolégico. Inicialmente,
foram realizados ensaios experimentais para obtengdo dos pardmetros fisicos e hidrdulicos do solo,
utilizados pelo modelo Hydrus 1D conforme Van Genuchten (1980). Este modelo utiliza o teor de
umidade residual e saturada e a condutividade hidrdulica saturada como pardmetros de influéncia
direta no processo de infiltragio de solutos no solo. Algumas propriedades dos contaminantes,
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como o coeficiente de Henry e o coeficiente de adsor¢io, foram definidos com base no banco de
dados IRIS - Integrated Risk Information System, da U.S. EPA (2002). Foi considerada, também,
a influéncia dos fatores atmosféricos. A precipitagio, evapotranspira¢io e a temperatura, foram
obtidas do INMET (2012), no periodo compreendido entre o inicio de outubro 2012 e final de
setembro de 2013.

Os parimetros demograficos e sécios - econémicos dos modelos da avalia¢do da exposi¢io
como: peso, idade, duragio e frequéncia de exposi¢do, tempo maximo de exposi¢io, fatores de
absor¢do dérmicos, inalatérios e orais, foram adotados dos padrées reportados pela CETESB
(2001). A caracterizagio do risco toxicolégico foi realizada, considerando todas as vias de exposi¢io
e absor¢do dos compostos BTEX.

Modelo de transporte hidraulico

O Hydrus 1D é um modelo computacional unidimensional, aplicado em solos de porosidade
média, em particular os arenosos (SUAREZ et. al,2007; SIMUNEK et a/,2008; SAIFADEEN
e GLADNYEVA, 2012). O modelo hidriulico considera os processos de advecgio e dispersio,
de fluxo e divisdo de massas entre fases, descritos pela equagio de controle geral do transporte
de solutos (VAN GENUTCHEN, 1980, JURY ez a/, 1983). O Hydrus 1D também inclui no
modelo de transporte de solutos, os parimetros de fluxo varidvel da equagdo de Darcy-Buckingham,
conforme Van Genuctchen (1980), sendo um modelo computacional aplicivel em diferentes
texturas de solo e para diversos tipos de solutos.

O modelo de transporte de solutos exige o conhecimento prévio das caracteristicas de
retengdo e condutividade hidrdulica saturada do solo, inclui reagdes de difusio em dgua e gis,
com processos de decaimento de primeira ordem, onde a velocidade de infiltragdo depende da
concentracio do soluto e do fluxo de 4gua, que no modelo Hydrus 1D ¢é vertical (SIMUNEK ez
al,2008; PIGGOTT e CAWLFIELD, 1996). A curva de reteng¢io (variagdo do teor de umidade)
e a condutividade hidriulica sio estimadas conforme Van Genuchten — Mualem (1980), em meio
saturado e ndo saturado.

O transporte geral de solutos e as concentragdes relativas a cada fase do solo (s6lida, gasosa e
liquida), sdo quantificados pelo Hydrus 1D (JURY ez al,1983; JURY ez a/,2004; TODD e MAYS,
2005). Os fatores como precipitagio, evapotranspiragio, temperatura, também sio considerados
pelo modelo como parimetros que influenciam na velocidade potencial do fluxo de dgua no solo.

Caracterizagdo experimental do solo

O plano de amostragem foi realizado em jazidas de areia silicosa inseridas na zona rural do
municipio de Belmonte — BA, Brasil, conforme a metodologia SRS — Stratified Random Sampling
da U.S.EPA (1989), em duas profundidades distintas (0 a 30 cm e de 30 a 640 cm), considerando
apenas dois horizontes estratigraficos: zona A e B do solo de estudo (MOREIRA, 1997).

As propriedades fisicas e hidrdulicas do solo (Tabela 1) foram obtidas a partir de ensaios
laboratoriais: teor de umidade, textura granulométrica, sedimentagio e densidade de campo, pelo
método da EMBRAPA (1997). A condutividade hidraulica saturada foi realizada pelo método
de Klute e Dirksen (1986).
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Tabela 1 - Parametros fisicos das amostras de solo.

Nivel Textura BD (g/ .

H (cm) (%) cm§§ Qr Qs K (cm/dias)
89,25 areia

A 0-30 . 1,52 0,0025 -0,0419 0,3517-0,5292 360,29 — 549,75
10,75 silte
86,00 areia

B 30-640 13 silte 1,52 0,0024 —0,0402  0,3750—-0,5226 360,29 — 461,40

1 argila

Nota:Hsé&o oshorizontes/faixas dosolodivididosemdois niveis de profundidade, BD é adensidade de campo, Qré oteorde umidade
residual, Qsé oteorde umidade saturada, K éacondutividade hidraulicasaturadae SSCé composicaotextural comsilte, areiaeargila
em inglés.

Cenarios dindmicos e concentragoes de exposigao.

Foram considerados os fatores de atenuagio: fator de volatilizagio do solo superficial,
subsuperficial e da dgua subterrinea para o ambiente externo e o fator de lixiviagdo do solo
subsuperficial para dgua subterrinea, de acordo com a metodologia RBCA (ASTM, 2010;
CETESB, 2006). Os paridmetros de atenuagio para o BTEX provém do banco de dados IRIS
U.S. EPA (2004).

Os cendrios de exposi¢do foram modelados conceitualmente, com base nos cendrios de
exposi¢do, considerando a fonte de contaminagio, a partir do solo superficial, subsuperficial e 4gua
subterranea, com aplica¢io de um ou mais fatores de atenuagio natural (NAF) (CETESB, 2006).

Estimativa do risco toxicologico.

O método geral de estimagdo das doses de ingresso, que sdo as fragdes de contaminantes
ingeridas, inaladas ou absorvidas (vias de introdugio) para cada individuo exposto, durante um
periodo de tempo, considera as concentragdes de exposi¢do em seus valores maximos fixos no
tempo (ASTM, 2010, CETESB, 2001, PNUMA, 1999, WHO, 2000). Entretanto, em casos de
acidentes ambientais, com exposi¢des agudas, as concentra¢des dos contaminantes, nos diferentes
compartimentos ambientais, sofrem varia¢des temporais significativas, que nio sio consideradas
no método geral de estimagio das doses de ingresso (1).

IR X EF X ED
I=Cx (1)
BW x AT

Onde, C, é a concentragao de exposigao (critica ou média para um periodo de tempo determinado);
IR, é a taxa diaria de introdugéo por inalagéo; ingestao ou contato de agua, ar e solo, EF, é a frequéncia
de exposicdo estimada em dias uteis por ano; ED, é a duracao de exposigdo baseada no tempo de
atividade total de trabalho (anos); BW, € o peso corporal médio dos possiveis receptores e AT é o tempo
médio total de vida dos receptores (estimado em dias).

No presente trabalho, se propde uma alteragdo na metodologia, que considere a dependéncia
temporal das concentragdes de contaminantes no meio ambiente durante uma exposi¢céo acidental
Consideraremos as doses de ingresso, neste cenario, como um fator dinamico dependente do tempo
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I, [t)][d (t) ). Como consequéncia, a expressao (2) passa a considerar dois processos de exposi¢éo,
um relacionado a uma dose de ingresso maxima ou média fixa (/) e outra relacionada com a estimativa
dindmica das doses de ingresso, através da variagao temporal da concentragdo de contaminantes (3)

num cenario de exposig¢ao acidental.
i

f c(t)dt

€

IR X EF X ED (2)

I(t) =
«(®) BW X AT

A dependéncia temporal (termo entre colchetes) da concentragdo C(t)C(t) num acidente pode
ser ajustada por uma exponencial decrescente que contenha um parametro vinculante ao contaminante
especifico (d), equagéo (3), onde C;; £, € a concentragéo inicial do contaminante no momento do acidente.

C(t) = Coe™* (3)

A nova abordagem metodoldgica permite ter em conta a variagdo da concentragio do
contaminante em relagio a frequéncia de exposi¢io (EF), o que possibilita a avaliagio dinimica
da exposi¢io e direciona a caracteriza¢do do risco a partir da evolug¢do ou decaimento real das
concentracoes de contaminantes em casos de acidentes ambientais.

Quando o cilculo das doses de ingresso é efetuado, o valor refere-se 4 média acumulada para
uma determinada concentragio de exposi¢do em um tempo proporcional (frequéncia de exposi¢io
especifica), conforme equagio (1), considerando uma exposi¢io derivada de concentragdes
constantes e fixas. A frequéncia de exposi¢io (EF) é contada como um valor representativo médio
do nivel de concentragdo. O modelo ora proposto, denominado risco dindmico proporcional,
preconiza a possibilidade de uma exposi¢ao dinamica a niveis de concentragio que podem sofrer
picos de exposi¢io, isto ¢, a partir das concentragdes ora fixadas pelo método padrio, considera-se
as eleva¢oes em seu limiar por meio de possiveis acidentes ambientais.

Em situagbes de derrames acidentais de altas concentragoes de BTEX no solo, haverd
uma répida infiltragdo com processos de atenuagdo vinculados. O risco dinidmico proporcional
consegue medir de forma gradual o risco toxicolégico para os compostos, sendo possivel estimar
doses de ingresso em tempos curtos de exposi¢ao.

A caracterizagdo do risco toxicoldgico é realizada a partir dos efeitos adversos provaveis
a saide humana, que podem ser carcinogénicos e nio carcinogénicos. Os compostos, benzeno
e etilbenzeno, sdo proviveis carcinogénicos humanos e o tolueno e xilenos sio provéveis nio
carcinogénicos humanos, grupos 1 e 3 respectivamente, conforme IARC (1992). A metodologia
ACBR da CETESB (2006) utiliza fatores de declividade carcinogénicos, slope factor (SF)
como produtos aplicados sobre as doses de ingresso de compostos carcinogénicos (C), e para os
compostos ndo carcinogénicos (NC), aplicam-se as doses de referéncia (RfD) indexadas como

limite minimo (oral, dérmica e inalatéria), onde nio ocorrem efeitos adversos a saide humana

(tabela 2).

Tabela 2 - Fatores carcinogénicos (C) e doses de referéncia (NC) para os compostos
BTEX.
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Nao CaI'CIHOgenlCO S Rfl) oral RfD dermal R.f‘[) inalatéria

Tolueno 0,2 0,16 0,114

Xilenos 0,2 0,184 0,0286
Carcinogénicos SF ., SE i alatiria

Benzeno 0,055 0,0567 0,0273
Etilbenzeno 0,00385  0,00308 0,00385

Fonte: Banco de dados IRIS U.S. EPA (2004).

A caracterizagio da avaliagio do risco é realizada com a aplicagio das equagdes (6) e (7),
sempre estimando o risco toxicolégico para cada rota de exposi¢ao adotada nos cendrios modelados,
como também considerando o risco total para todas as vias de exposicio.

A equagio (4) ¢ utilizada no cilculo do quociente de risco (HQ), sendo necessirio o
conhecimento das doses de referéncia ( RfD, ) para cada composto BTEX, considerando as vias,
oral,dermal e inalatéria (Tabela 2), como também das doses de ingresso ja calculadas previamente

conforme equagdes dindmicas (2 e 3) (CETESB, 2001; BRILHANTE e CALDAS, 1999).

HO = 12 (4)

Para o risco toxicoldgico com efeitos adversos carcinogénicos a saide humana é necessdria
a aplicagdo de fatores carcinogénicos (C), denominados de slope factor (SF). O SF' é uma
probabilidade de resposta toxicolégica, geralmente medida com base em um peso da evidéncia
de cancer (mg/kg.dia) (BRILHANTE e CALDAS, 1999). Desta forma, o risco toxicolégico foi

quantificado através da equagio (5):

Risco =1,, x SF (5)

Ao final as probabilidades de risco individuais, assim como os indices de perigo por via de
exposi¢io foram somadas, conforme aplicagio das equagdes (6) e (7), onde ¢é realizada a soma
dos riscos individuais por via de exposigdo e a soma dos quocientes de risco por via de exposigao.

Obtém-se o risco total (Risco,) considerando todas as vias de exposi¢do para compostos
classificados como cancerigenos e o indice de perigo total (H ) considerando todas as vias de
exposi¢do para os compostos classificados como ndo cancerigenos humanos.

Risco, = 2. Risco, ©)

I
H => Rﬂ")_ (7)
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Resultados e discussoes

Avaliacio da concentragio inicial por profundidade do solo.

Os resultados apresentados mostram a avalia¢io do risco toxicolégico dindmico proporcional
para os compostos BT EX| a partir de um cendrio de exposi¢do decorrente de um acidente pontual
com disposi¢do de 1000 litros de diesel e gasolina em um solo arenoso (areia silicosa), com
profundidade méxima de 700 cm, em um ambiente de exposi¢io populacional rural (MOREIRA,
2005).

A simulag¢do com o Hydrus 1D considerou um periodo de 365 dias, sendo que o modelo
calcula as concentragdes para valores anteriores a 24 h. Conforme estudos de Mazzuco apud
Kaipper (2004) as propor¢ées de BTEX em 1000 1 de diesel sdo: 9,79 mg benzeno, 21,02 mg
tolueno, 6,90 mg etilbenzeno e 9,37 mg xilenos. Para 1000 I de gasolina as proporgdes sdo: 13,88
mg benzeno, 22,47 mg tolueno, 2,58 mg etilbenzeno e 1,50 mg xilenos. O modelo apresentado
também pode calcular os niveis de concentragio em derrames de menor escala e/ou em vazamentos
como os que ocorrem em tanques reservatérios de postos de combustivel. No entanto, o cendrio de
exposi¢ao de risco aplicado neste trabalho, configura-se em um acidente ambiental com derrame
expressivo de combustivel. O comportamento das infiltrages dos compostos BTEX nas faixas
(30,150 e 640 cm) do solo utilizando as propor¢oes no diesel segue representado na figura (1),
sendo S1 (benzeno), S2 (tolueno), S3 (etilbenzeno) e S4 (xilenos).

Figura 1 - Infiltracao de BTEX nas profundidades 30, 150 e 640 cm proporcionais
S1 (benzeno), S2 (tolueno), S3 (etilbenzeno) e S4 (xilenos).
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De forma distinta da metodologia geral tradicional a metodologia proposta de caracterizagio
do risco toxicolégico, presente nos resultados, contempla uma concentragido de exposi¢io
dependente do tempo, ou seja, o risco toxicolégico evolui conforme o tempo e acumulo médio
das concentragoes de exposicio. Salienta-se que no caso de um acidente haverd uma concentragio
inicial elevada, com posterior decaimento gradativo da mesma (MAZZUCO, 2004; PIGGOTT
E CAWLFIELD, 1996).

No caso dos resultados mostrados na figura (1) abaixo, a dependéncia temporal da
concentragdo C(t)C(t) se ajusta perfeitamente pela fung¢io proposta na equagio (3), onde b é
um pardmetro dependente do elemento contaminante. Ou seja, o valor de b é diferente para o
benzeno e tolueno, por exemplo. Na figura (2) mostramos os resultados, como exemplos, destes
ajustes para dois dos compostos BTEX para profundidades de 30 e 150 cm.
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As curvas ajustadas na figura (2) foram obtidas com a aplicagdo do método de regressio
de terceira ordem por minimos quadrados e os erros associados a0 método (tabela abaixo) foram
calculados por chi-quadrado.

Figura 2 - Aplicacao do parametro de ajuste b ao Benzeno e Tolueno.
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Nos graficos anteriores, as concentragdes nominais foram normalizadas,Cy = 1,00C; = 1,00
, visando homogeneizar esta grandeza em diferentes profundidades e facilitar a comparagio dos
resultados obtidos. Uma vez normalizados os valores da concentragio é possivel identificar a
simples vista a diferenca da figura (1), que a tendéncia da diminuigdo da concentrag¢io segue a
equagio (4), no entanto, aparece uma ligeira dependéncia do valor de b com a profundidade para
um mesmo elemento; o que pode ser um indicativo da sua possivel relagio com o mecanismo
fisico de lixiviagdo (MALLANTS et al,2011). Esta varia¢io no parimetro b, como se desprende
dos resultados estd dentro da margem de erro das medidas realizadas, logo nio altera a forma
geral da equagdo proposta da concentragdo contra o tempo. O que permite concluir que nossa
premissa original continua sendo vilida.

Um resultado importante dos dados mostrados na figura (2), ¢ que podemos estabelecer, no
caso de derrames de compostos BTEX o intervalo temporal, limites da integral proposta em (2) em
que a concentragio de contaminantes no solo, supera os valores estabelecidos pela equagio (1) da
metodologia geral (CETESB, 2001; CETESB, 2006). Justificando, assim, a inclusdo da expressio
(2) no valor de referéncia da dose de ingresso que leva ao resultado mostrado na equagio (2).

A utilizagio da equagio (2) para o cilculo da dose de ingresso em acidentes ird propiciar,
conhecidos os valores de 4 para cada elemento contaminante, o estabelecimento de uma previsio
mais precisa dos possiveis impactos ambientais e na saide humana (comunidade / trabalhadores,
etc.). Os valores obtidos de 4, para os compostos BTEX aqui tratados, se mostram na tabela 3
a seguir:
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Tabela 3 - Valores do parametro b obtidos para os compostos BTEX.

Profundidade (cm) Composto BTEX Parametro b +0,08(1/dias)

Benzeno 0,48

30 Tolueno 0,37
Etilbenzeno 0,35

Xilenos 0,28

Benzeno 0,45

Tolueno 0,34

150 Etilbenzeno 0,30
Xilenos 0,27

Benzeno 0,44

Tolueno 0,36

640 Etilbenzeno 0,33
Xilenos 0,27

As equagdes de transporte (2 e 3), quando aplicadas em uma situagio de derrame pontual,
apresentardo curvas elevadas, inicialmente no solo, com um rapido crescimento das concentragdes
lixiviadas e volatilizadas. No solo superficial (camada até 30 cm), o soluto impulsionado pelo fluxo
superficial das precipita¢des e também pelo imediato processo de volatilizagao, levam rapidamente
as concentragdes dos compostos contaminantes para as faixas mais profundas (30 2 150 cm / 150
2640 cm). A figura (1) demonstra claramente essa dinimica (SIMUNEK e BRADFORD, 2008;
SUAREZ, 2007). As concentragdes iniciais modeladas se concentram mais na zona superficial
do solo, enquanto que, nas zonas mais profundas do solo, ocorre uma atenuagio do decaimento
das concentrag¢des. De forma geral, verifica-se que o baixo teor de concentragio do etilbenzeno
e xilenos no combustivel diesel, evidenciado na figura 1, resultardo em probabilidades de risco
toxicolégico de menor relevincia.

Concentracbdes de exposicdao nos compartimentos ar, solo residual e dgua
subterranea.

As concentragdes de exposi¢do maximas médias para o benzeno no diesel chegam a 0,0789
mg/m? para as concentragdes volatilizadas para o ar no ambiente externo (limite orientador
0,0017 mg/ m?). No solo residual superficial (até 30 cm), as concentragdes méximas chegam a
1310 mg/kg (limite de prevencdo 0,03 mg/kg) e para a dgua subterrdnea chegam a 31,4 mg/1
(valor maximo permitido 0,005 mg/1). No caso das concentragbes de benzeno na gasolina, os
valores sdo de 0,112 mg/m? para as concentragdes volatilizadas, 1850 mg/kg para o solo residual
superficial e, por fim, 44,5 mg/l para dgua subterranea. Todas as concentra¢ées de exposi¢io
para gasolina foram ligeiramente superiores ao diesel (CETESB, 2012, FIT benzeno). Destas
concentragoes de exposi¢do foram estimadas as doses de ingresso didrias médias proporcionais,
a variagio do valor para o periodo total de 365 dias ficou na faixa de 0,0001 a 1,65 (mg/kg/l/
m?) para a propor¢io no diesel e na faixa de 0,0001 a 2,34 (mg/kg/l/m?.dia) para as propor¢des
de benzeno na gasolina.

Em relagio ao tolueno, as concentragdes de exposi¢cio médias para o diesel no periodo
méximo de simulagio (365 dias) foram de 0,0889 mg/m? (limite orientador 0,26 mg/m?) para o
tolueno volatilizado para o ar no ambiente externo, 2760 mg/kg (limite de prevengdo 0,14 mg/kg)

SANTOS, A.S. et al. 1 63



para o tolueno no solo residual superficial e 25,9 mg/l1 (VMP de 0,024 mg/1) para as concentragoes
lixiviadas para dgua subterrinea. Estas concentracoes de exposi¢do sio médias acumuladas no
periodo total de 365 dias. Para o tolueno presente na gasolina, as concentragdes de exposi¢do
médias foram de 0,095 mg/m’ para o tolueno volatilizado para o ar no ambiente externo, 2950
mg/kg para o tolueno no solo residual superficial e 27,7 mg/1 para o tolueno lixiviado para a dgua
subterranea. (CETESB, 2012, FIT tolueno).

Para o composto etilbenzeno, as concentragdes de exposi¢io médias para gasolina,
alcangaram no final do periodo de 365 dias, os niveis de 0,00567 mg/m?* (valor de referéncia rural
0,002 mg/m?®) para as concentragdes de etilbenzeno volatilizadas para o ambiente externo, nivel
de 308 mg/kg (valor de prevencio 6,2 mg/kg) para as concentragdes residuais no solo superficial
e 1,19 mg/1 (VMP 0,2 mg/1) para as concentragdes lixiviadas para a dgua subterrinea (CETESB,
2012, FIT etilbenzeno). Em relagio ao etilbenzeno no diesel as concentragoes de exposi¢io foram
de 0,0152 mg/m?, 823 mg/kg e 3,19 mg/] respectivamente.

Por fim, para os xilenos, as concentragoes de exposicdo médias acumuladas foram maiores
no diesel, com 0,0199 mg/m? (limite de referéncia varia entre 0,003 a 0,39 mg/m?®) para as
concentragdes volatilizadas, 1120 mg/kg (valor de prevengio 0,13 mg/kg) para as concentracoes
no solo superficial residual e 6,35 mg/1 (VMP 0,3 mg/1) para as concentragdes lixiviadas para dgua
subterrinea (concentra¢des médias ap6s 365 dias de exposi¢io). Para a gasolina as concentragoes

respectivas foram, 0,00319 mg/m?, 179 mg/kg e 1,02 mg/l (CETESB, 2012, FIT xilenos).

Risco toxicoldgico individual por via de exposicao.

A partir dos cendrios conceituais modelados, as vias de exposi¢io adotadas foram: Ingestio
oral de dgua subterrinea ou superficial; Contato dérmico com dgua subterrinea ou superficial;
Ingestdo oral de solo superficial; Contato dérmico com solo superficial; Ingestdo oral de dgua
durante recreagio/natagdo e Inalagio de vapores no ambiente externo. As doses de ingresso
estimadas para cada via de exposigio foram estimadas considerando a evolugido e o decaimento
gradual das concentra¢des nos compartimentos (ar, solo residual e dgua). Para o benzeno, apds
estimativa das doses de ingresso didrias para cada via de exposi¢do, verificou-se que para ambos
os casos (diesel e gasolina) a via de exposigdo mais relevante quanto ao risco foi a ingestdo oral
de solo superficial, chegando a probabilidade de risco carcinogénico de 0,0513 para o benzeno
no diesel e de 0,0727 para o benzeno na gasolina. Salienta-se que conforme a CETESB (2006)

o nivel aceitivel baseado no risco (NABR) para compostos carcinogénicos é de 0,00001.
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Figura 3 — Risco toxicolégico por via de exposicao para o benzeno (Cs - solo, Ca-
ar e Cw - agua).
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Observa-se em relagio ao tolueno, que as doses de ingresso estimadas no periodo final de
365 dias para as vias relacionadas a ingestdo oral do contaminante foram de 2,42 mg/kg/l.dia,
para o contato dérmico foi de 0,561 mg/kg/1.dia e para a inalag¢do de vapores de 0,0672 mg/m?,
os respectivos valores de referéncia conforme a tabela (2) sio 0,2 (oral) 0,16 (dermal) e 0,114
(inalatéria) conforme IRIS U.S. EPA (2004). Para os casos de ingestdo oral e contato dérmico
com o solo ou 4dgua, as doses de ingresso individuais didrias estdo muito acima das doses de
referéncia, com isso, a predi¢do da ocorréncia de efeitos toxicolégicos é dado pelo quociente de
risco, que tem como taxa limite 1. Na ocorréncia de uma relagio RfD e Dose de Ingresso superior
a 1, haverd a ocorréncia de efeitos adversos toxicolégicos, que pode variar de simples nduseas a
efeitos letais. Até 10 dias ap6s o acidente de contaminagio do solo com tolueno, o quociente de
risco fica abaixo da taxa limite 1, apés esse periodo existe uma elevagio que pode chegar a 16,2

de risco considerando o tolueno em gasolina (figura 4).

Figura 4 - Risco toxicolégico por via de exposicao para o tolueno (Cs - solo, Ca-
ar e Cw - agua).
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Para o etilbenzeno, o risco por via de exposi¢io ultrapassa o limite de risco de 0,00001
antes do periodo de 1 dia (para a via de ingestio oral do solo superficial). O etilbenzeno no diesel
alcanga a probabilidade de risco maximo para as vias de ingestdo oral de 0,0024 e para o contato
dérmico, a probabilidade maxima ¢ de 0,000444; para a inalacido de vapores de 0,0000413. O
etilbenzeno na gasolina alcanga o risco maximo para ingestao oral de 0,000898, para o contato
dérmico foi de 0,000166 e para a inalagio de vapores de 0,0000154. Todas as vias apresentaram
risco mais elevado para o diesel do que para a gasolina.

As probabilidades de risco carcinogénico para o etilbenzeno foram menores do que o
benzeno em magnitude. No que se refere a sua elevagio com o tempo, hd uma clara diferenga
entre a simulag¢do com o diesel e com a gasolina. Adotando que o acidente tenha ocorrido para
1000 litros de diesel, o etilbenzeno deveria ser remediado antes de 24 h para que nio pudesse
ultrapassar o limite de risco estabelecido, que, neste caso, alcang¢a 0,0000192. Adotando o acidente
com 1000 litros de gasolina, o etilbenzeno alcanga a probabilidade de risco limite a partir do 3°
dia, com 0,0000185.

Figura 5 - Risco toxicologico por via de exposicao para o etilbenzeno (Cs - solo,
Ca-are Cw - 4gua).
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A estimativa do risco n@o carcinogénico para os xilenos apresentou, para o diesel, maior
quociente de risco, algo semelhante com o etilbenzeno; os xilenos, na gasolina, ficaram abaixo
do indice de risco limite. A via de maior relevincia foi a ingestdo oral de solo superficial, assim
como em todos os casos apresentados, com um quociente de 3,99 para o diesel (acima do HQ)
e de 0,638 para a gasolina (neste caso, abaixo do HQ_aceitivel).

A tnica via de exposi¢do que ultrapassa o limite do quociente de periculosidade (HQ) é a
ingestio oral de solo contaminado superficial (diesel), o que acontece apés 100 dias de exposigio
acumulada por esta via. O risco nio carcinogénico total, torna-se preocupante e sujeito a processos
de intervengdo apés 50 dias de exposi¢do acumulada aos xilenos, caso o acidente fosse com o
diesel. Adotando a gasolina como combustivel contaminante o risco ndo carcinogénico total fica
abaixo do limite H ,durante todo o periodo de simulagio, porém analisando qualitativamente a
tendéncia das curvas, o risco nio carcinogénico pode ser superado apés 365 dias de contaminagio,

conforme figura (6).

1 66 Ambiéncia - Revista do Setor de Ciéncias Agrarias e Ambientais V.14 N.1 Jan/Abr2018



Figura 6 - Risco toxicolégico por via de exposicao para o xilenos (Cs - solo, Ca- ar
e Cw - agua).
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Risco toxicoldgico dinamico total

Apds somatdria do risco individual por via de exposicio, os grificos da figura 7 mostram
o risco total conforme equagio (6 ¢ 7) para o BTEX proporcional ao diesel e gasolina. O risco
total final estimado para o benzeno no diesel foi de 0,08962 e para a gasolina foi de 0,1271, sabe-
se que conforme metodologia ACBR o nivel de risco aceitivel total é de 0,00001 (CETESB,
2006). Probabilidades que quando aplicadas a uma populagio de 1710 pessoas representam 9%
e 13% da populagdo respectivamente, isto ¢, algo entre 153 a 222 pessoas com possibilidade de
desenvolver cincer durante seu tempo de vida, considerando uma exposi¢io aguda ao benzeno
derivada de um acidente com infiltragdo pontual do volume de 1000 litros de diesel ou gasolina.
Observa-se que o limite de risco é superado em menos de 24 h, depois de ocorrido o acidente
ambiental com diesel ou gasolina na jazida de areia silicosa. Desta forma, a tomada de decisdo
para casos de contaminagdo como esses, devem ser tomadas rapidamente, visando a aplicagio
de processos de remediagio imediatos. As probabilidades de risco variam de 0,00000001 (risco
minimo) e chegam a 0,1 (risco critico para o periodo).

Para o tolueno ¢ apresentado o cilculo do risco toxicolégico ndo carcinogénico de forma
dinimica, com varia¢des minimas e maximas do quociente de risco (H ) de 0,00000336 ¢ 16,2
(para gasolina). Em até 10 dias ap6s o acidente de contaminagio do solo, o quociente de risco
fica abaixo da taxa limite referencial 1 (CETESB, 2006). Ap6s esse periodo existe uma elevagio
que ultrapassa o limite minimo estabelecido. E preciso compreender, no entanto, que a avaliacio
do risco nio carcinogénico, necessita de uma andlise mais detalhada, verificando o potencial de
cada quociente de risco mensurado e seus efeitos reais sobre a satide da populagio.

As probabilidades méximas de risco carcinogénico alcangadas com o etilbenzeno foram de
0,00108 para a gasolina e de 0,00289 para o diesel, ou seja, uma variagio percentual de 0,11% a
0,29%, o que representa para a populagio em estudo (1710 habitantes) o quantitativo de 2 a 5
pessoas com possibilidade de desenvolver cancer devido a exposi¢do ao contaminante etilbenzeno.
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Analisando a exposi¢io conjunta do etilbenzeno com o benzeno, bastaria somar as probabilidades
estimadas, elevando o quantitativo total.

Para os xilenos, o risco nio carcinogénico total (H ), torna-se preocupante e sujeito a
processos de intervengdo ap6s 50 dias de exposi¢ao acumulada, caso o acidente fosse com o diesel.
Adotando a gasolina como combustivel contaminante, o risco ndo carcinogénico fica abaixo do
limite estabelecido pela metodologia ACBR da CETESB (2006) que ¢é igual a 1 (durante todo
o periodo de simulagio). Assim, o risco total ndo carcinogénico alcanga o quociente maximo
de 5,94 para o diesel, sendo que a maior parte do periodo de exposi¢io, os indices ficam abaixo
do limite referencial estabelecido (H < 1). No caso de acidente com a gasolina o risco total
maximo alcangado para o periodo simulado foi de 0,951, indice que pode ser superado apés 1
ano de exposi¢io.

Figura 7 - Risco toxicoldgico total para os compostos BTEX
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Conclusoes

Pode-se afirmar que hd evidentes possibilidades de ocorréncia de riscos toxicoldgicos
carcinogénicos e nio carcinogénicos reais para a populagdo. O limite do risco toxicolégico
(0,00001) é suplantado em apenas 2,4 h para o benzeno e em 16,8 h para o etilbenzeno, tomando
como referéncia o limite NABR da CETESB (2006), com vias de maior risco vinculadas a ingestio
oral e contato dérmico com a dgua e solo contaminados. Para os compostos nio carcinogénicos,
o quociente de periculosidade padrio, denominado HQ, de valor 1, é ultrapassado em 10 dias
para o tolueno e em 50 dias para o xilenos.
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A simulagio realizada estimou probabilidades de risco toxicolégico carcinogénicos,
considerando o diesel e a gasolina, com valores minimos em 0,00000001 e maximos 0,1 para o
benzeno. Para o etilbenzeno essa variagio foi de 0,0000000001 (valor minimo) e 0,001 (valor
méximo). Para os compostos nio carcinogénicos, a variagio do quociente de risco total (H ) foi
de 0,000001 a 16 para o tolueno e de 0,000001 a 6 para o xilenos.

A avaliagdo do risco toxicolégico a saude humana, considerando aspectos integrados
de modelagem matemitica e simulagdo numérica através do Hydrus 1D, com aplicagido da
metodologia ACBR da CETESB (2001) e CETESB (2006) e, empregos do modelo de avaliagio
da exposigio, aqui denominados, Dindmico Proporcional, permitiram estimar as concentracoes
de exposi¢do e a probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos a saide humana por BTEX. A
adaptacio efetuada na metodologia ACBR utilizada pela CETESB (2006), permitiu a andlise do
risco de forma dindmica, sendo possivel estimar a evolugdo gradual do risco, tragando de forma
objetiva sua tendéncia de crescimento.

A utilizag¢io do Hydrus 1D, na modelagem de contaminagio de solo por BTEX, foi eficiente
na mensuragio unidimensional das concentragdes. Foi necessirio definir as propriedades fisicas e
hidrdulicas especificas do solo, como também adaptar e aplicar outras formulagdes para quantificar
as concentragdes finais de exposigio, ou seja, concentragdes iniciais obtidas pelo modelo Hydrus
1D foram recalculadas considerando os processos de atenuagio natural de volatilizagio e lixiviagdo.
Os fatores de atenuagio natural, como o fator de volatiliza¢io e lixiviagdo, conforme estabelece a
metodologia da CETESB (2006), possibilitaram a estimagdo mais precisa das concentragdes reais
de exposi¢io. O cédigo computacional permitiu também, prever as concentragdes iniciais médias
em dimensdes singulares (solo e/ou dgua), sendo que as concentragdes de transferéncia entre as
fases foram obtidas por meio de cédlculos utilizando as equagdes de atenuagdo natural (NAF),
principalmente, com relagio a fase vapor e a fase lixiviada dos contaminantes (MAZZUCO, 2004).

A utilizagdo do Hydrus 1D possibilitou a realizagio de cédlculos de concentragdes realisticos,
validados na literatura especifica, considerando os efeitos ciclicos e varidveis da atmosfera, como
também a complexidade estrutural (fisica e quimica) dos compostos BTEX e do ambiente
subterrineo como um todo. Apesar de seu processo de simulagdo ser apenas unidimensional,
isto €, fluxo verticalizado de concentracoes, sua eficiéncia foi confirmada na aplicagdo em solos
arenosos de média porosidade.

O presente estudo caracterizou-se por utilizar modelos numéricos para a compreensio
do processo de infiltragdo e estimagido das concentra¢oes em diferentes compartimentos do solo
de forma preditiva e dindmica, subsidiando a avalia¢do do risco. Salienta-se que, usualmente, os
processos de avaliagdo de risco sdo aplicados em dreas ji contaminadas, casos em que hd uma
intensa necessidade de dados reais de monitoramento em campo. Neste estudo, o enfoque foi a
adaptagio e melhoria da metodologia de quantificagdo do risco toxicolégico RBCA da ASTM
(2000), utilizada no Brasil pela CETESB (2001) e CETESB (2006), com énfase na prevengio,
sendo aplicdvel em possiveis dreas com potencial de poluigdo por BTEX. Resulta assim, em um
método que possibilita a observagio de informagdes e a tomada de decisdes para minimizag¢do
dos efeitos adversos a saide humana, de forma preventiva, sendo aplicdvel a qualquer tipo de
contaminante orginico em diferentes estruturas de solo.
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