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Compostos volateis associados ao risco
carcinogénico e nao carcinogénico

Volatile compounds associated with carcinogenic and non-carcinogenic risk
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RESUMO
O presente trabalho consiste na avaliacdo da existéncia de risco e sua quantificacao
em casos de vazamentos de derivados do petréleo em uma refinaria localizada
na Regido Sudeste do Brasi. A drea apresenta solo subsuperficial e dgua
subterranea contaminados por hidrocarbonetos de petroleo e outras substancias
em consequéncia do funcionamento de uma refinaria. Foram consideradas as
vias de exposi¢do por inalagdo aos contaminantes presentes nesses dois meios.
A quantificacao do risco de cancer e do quociente de perigo foi realizada para
cada substancia quimica, permitindo verificar que, para a exposicao a agua
subterranea contaminada, ndo houve efeito carcinogénico e nao carcinogénico
para os compostos analisados por meio da via de inalagdo. Ja para a exposicao a
solo subsuperficial contaminado, verificou-se que todos os elementos detectados
apresentaram riscos carcinogénicos para ambas as condigdes analisadas
(ambiente aberto e fechado) e ambos os receptores (trabalhadores e comercial).
Os elementos benzeno, tolueno, etilbenzeno, oxileno e mxileno apresentaram
risco ndo carcinogénico para ambientes fechados em solo subsuperficial
contaminado. Em ambientes abertos, somente o xilenom- ndo apresentou risco
nao carcinogénico. Para receptores trabalhadores, somente o benzeno apresentou
risco ndo carcinogénico. Destaca-se a grande importancia do gerenciamento de

risco para posterior recuperacao dessa area afetada.

Palavras-chave: risco a salde humana; dreas contaminadas; risco

carcinogénico; compostos organicos volateis.
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ABSTRACT

The present study was an assessment and risk quantification of
derivatives from oil spill at a refinery located in the Southeast of Brazil.
The area presents subsurface soil and groundwater contaminated
by petroleum hydrocarbons and other substances from the refinery.
Inhalation exposure routes have been evaluated due to the presence of
contaminants in the affected area. Risk quantification and hazard ratio
were performed for each chemical substance, allowing to verify that, for
exposure from contaminated groundwater, there was no carcinogenic
and non-carcinogenic effect considering the inhalation route. As for
exposure to contaminated subsurface soil, all the elements were detected
as having the carcinogenic risk for both analyzed conditions (open and
closed environments), and both receptors (worker and commercial).
The elements Benzene, Toluene, Ethylbenzene, o-Xylene, and m-Xylene,
have presented a non-carcinogenic risk for closed environments from
contaminated subsurface soil. In open environments, only m-Xylene
did not present non-carcinogenic risk. For the workers receptors, only
Benzene has presented a non-carcinogenic risk. It might be highlighted
the importance of risk management for the subsequent recovery of this
affected area.

Keywords: risk to human health; contaminated areas; carcinogenic risk;
volatile organic compounds.

INTRODUCAO

O petrdleo é, por defini¢io, um combustivel fssil liquido e oleoso, rico em hidrocar-
bonetos, principalmente alcanos (COSTA; JEREMIAS; MENEZES, 2015). Pela sua
capacidade toxicoldgica, a industria de petréleo ¢ um dos ramos de maior potencial
de impacto ambiental (CALDAS; VIANA; SANTOS, 2017). Em todas as fases de
seu processo produtivo, desde o processo de extragao, transporte, refino, até o con-
sumo, a industria petrolifera tem potencial para causar impactos sobre o ambiente e
asatde das populacdes, especialmente a satide dos trabalhadores, no que diz respeito
aos riscos especificos no ambiente de trabalho (HEIDERSCHEIDT et al., 2016).

0

Contendo centenas de hidrocarbonetos, o petréleo é uma mistura complexa,
podendo ser dividido em saturado, aromatico e organico polar. Os hidrocar-
bonetos saturados sdo subdivididos em alcanos de cadeias lineares, ramifica-
das ou ciclos alcanos, com varios numeros de anéis saturados e cadeias laterais.
Os hidrocarbonetos aromaticos podem conter um ou mais anéis aromaticos,
formando compostos monoaromaticos. Os compostos organicos polares sdo
formados de heterodtomos polares (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016).

Os compostos de benzeno, tolueno, etilbenzeno e os xilenos -o-xileno,

m-xileno e p-xileno (BTEX) além de apresentarem extensa solubilidade em dgua
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(RENGARAJAN et al., 2015), sdo complexos e toxicos, o que torna de grande
importancia os estudos de dreas contaminadas por combustiveis derivados de
petroleo (ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010). Esses compostos sdo noci-
vos tanto a0 meio ambiente quanto ao ser humano, atuando como depressores
do sistema nervoso central e apresentando toxicidade cronica mais significativa
que os hidrocarbonetos alifaticos (LIMA et al., 2017).

Feisther et al. (2015) apontam que as propriedades fisicas e quimicas dos
hidrocarbonetos influenciam a mobilidade da gasolina na dgua e no solo. Por sua
solubilidade, esses compostos sdo utilizados como os principais indicadores de
contaminagao por combustiveis fosseis, uma vez que serdo os primeiros a atin-
gir o lengol freatico (FREITAS et al., 2016).

A industrializagao e os processos produtivos resultantes da extragdo e pro-
dugio dos derivados de petréleo expoem cada vez mais um niimero relevante
de trabalhadores a agentes quimicos, com eventuais danos carcinogénicos e
nao carcinogénicos (LIMA et al., 2017). A preocupagao com a saude dos tra-
balhadores acabou tornando-se um tema importante no setor das politicas de
satide. Os operdrios que permanecem em exposi¢do prolongada a esses agen-
tes, mesmo que em pequenas quantidades, veem-se diante de possibilidades
elevadas de agravos a satde, que sdo de dificil percepgido (DALASCIO et al.,
2014). Muitas vezes os marcadores que podem diagnosticar esse tipo de agravo
sao desprezados (CARVALHO et al., 2017).

Segundo a Organizagao Pan-Americana da Satde (OPAS, 2018), a ava-
liagdo de risco & satide humana é um processo de levantamento e analise de
informagdes ambientais e de saide, mediante técnicas especificas, para subsi-
diar a tomada de decisdo e a implantagio, de maneira sistemdtica, de agdes e de
articulagdo intra e intersetorial, visando a promogéo e prote¢do da saude para
melhorar as condi¢des sociais e de vida das populagdes.

Quando uma érea é impactada, existem metodologias de analise para o
gerenciamento dos riscos que possibilitam a tomada de decisdes. A American
Society for Testing and Materials (ASTM) publicou a norma E1739-95, a qual
aborda a metodologia “agdo corretiva baseada no risco” (risk-based corrective
action — RBCA) (ASTM, 1995), inicialmente aplicada a hidrocarbonetos e,
posteriormente, ampliada para outras substancias quimicas (TAKEUCHI;
ROISENBERG, 2009).

No Brasil, a metodologia para avaliagao de riscos em dreas contaminadas foi
elaborada em normas americanas (metodologia RBCA) e adaptada para o con-
texto brasileiro pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB),
sendo descrita no Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas (CETESB,
2001). E considerado um procedimento de tomada de decisio para avaliagio
de risco e resposta a langamentos de produtos quimicos com base na protegao
4 satide e ao meio ambiente (PORFIRIO, 2014).

A metodologia RBCA permite estimar os riscos em uma drea contami-
nada, em relagdo ao meio ambiente ou & satide humana (PORFIRIO, 2014).
Proporciona, assim, uma gestdo ambiental mais eficiente, visto que prioriza a
disponibilizagdo de recursos financeiros para locais com maiores problemati-
cas de contaminag¢do (TAKEUCHI; ROISENBERG, 2009).

Segundo Endlich e Haus (2015), a via de ingresso é a maneira pela qual
as substancias e os compostos quimicos de interesse entram em contato com a
populagdo exposta. Os meios pelos quais as substancias podem introduzir-se
no organismo dos receptores sdo considerados em funcéo das vias de ingresso,
levadas em conta na avaliacdo de risco a saide humana em dreas contaminadas.

Sao elas (ABNT, 2013): ingestdo, inalagdo e contato dérmico.
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Na exposic¢do por inalagdo, via de ingresso selecionada para este estudo, os
gases podem desprender-se diretamente do solo contaminado, atingindo pes-
soas tanto em ambiente externo (aberto) como em ambiente interno (fechado),
ou da 4gua durante o banho, considerando-se que a d4gua da rede de distribui-
¢do pode ser contaminada pelo processo de permeagao. A exposi¢do humana
geralmente ocorre em fébricas de produgio e suas vizinhangas por contato der-
mal e inalagdo (CETESB, 2001). Destaca-se ainda que as outras vias de ingresso
(dermal e ingestdo) devem ser analisadas em futuros estudos.

Numerosos efeitos causados pela inalacido do petrdleo sao atribuidos ao
comportamento dos hidrocarbonetos voléteis, como o benzeno, n-hexano,
n-pentano, tolueno e xilenos (CAIRNEY et al., 2002). De acordo com Oliveira
et al. (2011), quando esses voldteis sdo inalados, uma pequena parcela é exa-
lada no ar sem modificagéo, e o resto é convertido em metabolitos hidrofilicos
antes de ser excretado na urina.

Diante disso, o objetivo deste estudo foi avaliar o risco a satide humana de
efeitos carcinogénicos e nao carcinogénicos decorrentes da inalagao de vapores
de hidrocarbonetos de petréleo provenientes de solos contaminados, em uma

refinaria na Regido Sudeste do pais.

METODOLOGIA

Area de estudo

O problema apresentado no presente trabalho consiste na avaliagao da existéncia
de risco e sua quantificagdo em casos de vazamentos de derivados do petrdleo
em uma refinaria localizada na Regido Sudeste do Brasil, a qual terd seu nome
preservado por razdes éticas. Trabalho semelhante para essa area foi desenvol-
vido por Siqueira (2017) com solo contaminado por hidrocarbonetos de petré-
leo e outras substancias em razdo do funcionamento da refinaria. Constatou-se
também a contaminagdo da dgua subterrinea. Assim, foram consideradas as
vias de exposicdo por inalagdo aos contaminantes presentes nesses dois meios
contaminados, quais sejam: inalagdo, em ambientes abertos, de vapores pro-
venientes do solo subsuperficial; inalagao, em ambientes fechados, de vapores
provenientes do solo subsuperficial; inalagao, em ambientes abertos, de vapo-
res provenientes da dgua subterranea; inalagdo, em ambientes fechados, de

vapores provenientes da dgua subterranea.

Calculo da dose de ingresso

A dose de ingresso refere-se a quantificagao dos compostos que potencialmente
ingressaram no organismo exposto por uma determinada via de ingresso,
considerando-se cada caminho de exposi¢do identificado (CETESB, 2001).
A quantificacdo baseia-se no critério denominado de exposi¢do méxima razoa-
vel (EMR), o qual representa a méxima exposi¢do razoavelmente esperada em
um local, para cendrios de uso atual e futuro (USEPA, 1989). A equagio para a
avalia¢ao da exposi¢ao por inalagdo (obtengdo das doses de entrada no corpo)
¢ definida pela United States Environmental Protection Agency (USEPA, 1989)

e esta descrita na Equacéo 1.

_Cx CR x EF x ED )
- BW x AT

Em que:

C = concentragio do contaminante no ar (mg.L");
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CR = taxa de inala¢do (m®.dia);

EF = frequéncia da exposi¢io (dias.ano™);
ED = duragéo da exposi¢ao (anos);

BW = massa corpérea (kg);

AT = tempo médio de avaliacdo da exposigdo (dias).

Os parametros gerais que foram utilizados para os calculos das doses de
ingresso estdo apresentados na Tabela 1. Para este estudo, consideraram-se
receptores dos tipos “comercial” e “trabalhadores eventuais’, os quais estdo
expostos por diferentes periodos de tempo aos contaminantes analisados.
Os receptores do tipo comercial referem-se aos que estdo expostos durante
todo o periodo de trabalho, enquanto os trabalhadores sdo os que tém expo-
si¢do esporadica na drea contaminada. Na Tabela 1, AT refere-se ao tempo
médio de avaliagdo da exposi¢do (dias); ED é a duragio da exposi¢do (anos);
EF é a frequéncia da exposicao (dias/ano); CR é a taxa de contato para um
caminho de exposigdo (L/dia ou m*/dia); BW ¢ a massa corporea (kg); TRi
(individual) refere-se a meta de risco carcinogénico para cada contaminante;
TRc (cumulativo) é a meta de risco carcinogénico para a soma de todos os
contaminantes; THQ é a meta de quociente de perigo para cada contami-
nante; THI é a meta de quociente de perigo para a soma de todos os conta-
minantes (SIQUEIRA, 2017).

Contaminantes presentes no solo e na agua subterranea

As concentragdes dos contaminantes no solo (mg.kg"') e na dgua subterranea
(mg.L") observadas na 4rea de estudo foram obtidas com base no estudo rea-
lizado por Siqueira (2017). Para o célculo dos riscos de efeitos carcinogénicos e
nao carcinogénicos, foi necessario converter as concentragdes presentes no solo
e agua subterrinea (origens) em concentragdes estimadas no ar em ambien-
tes abertos e fechados (destino). Para tal, foram utilizados os fatores descritos
na Tabela 2. Os pardmetros utilizados para os calculos dos fatores contidos na

Tabela 2 estdo apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5.

Tabela 1 - Parametros gerais utilizados nos calculos das doses de ingresso por

tipo de receptor.

Carcinogénicos

Parametro

AT (anos) 68 68 25 1
ED (anos) 25 1 25 1
EF (dias/ano) 250 180 250 180
CR(m?/dia) 20 20 20 20
BW (kg) 70 70 70 70
TR (individual) 1E-06 1E-06

TR, (cumulativo) 1E-05 1E-05

THQ (individuah - - 1 1

THI (cumulativo) - - 1 1

AT. tempo médio de avaliagdo da exposicao (dias); ED: duragdo da exposicao (@nos);
EF: frequéncia da exposicao (dias.ano; CR: taxa de inalacao (m3dia™); BW: massa
corporea (kg); TR: meta de risco carcinogénico para cada contaminante; TR : meta
de risco carcinogénico para a soma de todos os contaminantes; THQ: meta de
quociente de perigo para cada contaminante; THI: meta de quociente de perigo
para a soma de todos os contaminantes.

Fonte: Melo (2010).
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Riscos de cancer e quocientes de perigo

Ap0s o calculo das concentracdes de exposicdo no ar, o risco é calculado de
distintas formas para os contaminantes carcinogénicos e ndo carcinogénicos.
No caso dos carcinogénicos, a dose de exposi¢ao avaliada (I) é multiplicada por
um fator de carcinogenicidade correspondente & via n de ingresso no corpo por

inalagdo, conforme Equagdo 2.
Risco = In x SFi, 2)

Em que:
In = dose de ingresso por via de contato ou caminho de exposi¢do n (mg.kg'.dia);

SF, = fator de carcinogenicidade para inalagdo (kg.dia.mg™).

No caso de contaminantes ndo carcinogénicos, a determinagéo do risco é
dada pela razao entre a dose de ingresso de uma substancia e a dose de referén-

cia, apresentada na Equagdo 3, denominada de quociente de perigo.
HQ=1In/RDi 3)

Em que:
HQ = quociente de perigo;

RfDi = dose de referéncia.

Caso esse quociente seja superiora 1 (THQ < 1 e THI < 1), isso quer dizer
que a dose de exposi¢do é maior que a dose de referéncia, ou seja, existe perigo
de efeito toxico a satide humana. No caso de efeitos carcinogénicos, o risco de
cancer deve ser menor que 1E-06 (TR, < 1E-06 e TR_< 1E-05).

Nos bancos de dados toxicoldgicos ndo constam os valores de RfDi e SFi, e
eles apresentam somente URFi (fator de unidade de risco para inalagdo) e RfCi
(concentragao de referéncia para inalagdo). Fatores de conversao para inalagao
sdo adotados seguindo critérios de ajustes, de acordo com a PRG — Region 9

(USEPA, 2009) conforme Equacdes 4 e 5.

3
| mg ] ... %) 20 m 1 (4)
RfDl[ kg—dia ]_ i (m3 dia <70 kg
sty | 292 |y, m) | _dia x 70k
HUomg |7 Timg *20me 8 (©)
Em que:

RfC, = concentragio de referéncia para inalagao (mg.m™);
RfDi = dose de referéncia para inalagao (mg.kg-dia™);
SF, = fator de carcinogenicidade para inalagdo (mg.kg-dia™)™;

UREF, = fator de unidade de risco para inalagao (mg.m~)".

Como o risco individual de cada composto nao ¢ viavel na pratica, mas sim
em sua totalidade (MELO, 2010), deve-se calcular também o risco da exposigao
total dos contaminantes simultaneamente. O risco total de cancer de exposi¢ao
(para efeitos carcinogénicos) ou o indice de perigo (para efeitos nio carcino-
génicos) a todos os contaminantes simultaneamente é obtido pela soma dos
riscos de exposi¢oes individuais.

A avaliagio total dos contaminantes para todas as vias de exposi¢ao é calcu-

lada com recurso ao mesmo meio de contato com o receptor. Por exemplo, para
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saber qual é o risco (Equagéo 6) ou perigo de exposido total (Equagdo 7) de um
contaminante para todas as vias possiveis de inala¢do, tem-se: (MELO, 2010):

Carcinogénico:
RiscogT= z Riscop (6)
Nao carcinogénico:
HIgr= z HQp %)

Em que:
Risco,, = risco carcinogénico para exposigio total;

Risco_ = risco carcinogénico para o caminho de exposigao n;

Tabela 2 - Coeficientes de difusao e fatores de volatilizagao.

HI, = indice de perigo para exposi¢io total;

HI_ = indice de perigo para o caminho de exposigao n.

Destaca-se que alguns dos parametros utilizados nas equagdes apre-
sentadas foram estimados e nao obtidos experimentalmente. Os fatores
de carcinogenicidade e as doses de referéncia sao obtidos de testes de
toxicidade em animais. Isso significa estimar o potencial que um deter-
minando composto tem para provocar efeitos adversos em populagoes
expostas, bem como obter uma estimativa da relagdo entre a extensdo da
exposi¢do e 0 aumento na probabilidade de efeitos adversos, isto ¢, da

relagdo dose-resposta.

O coeficiente de difusao efetiva € um fator de

- 333 3.33 atenuacao referente a transferéncia entre meios,
Coeficiente de off air ea(n) wat 1 eW(n) ani
difusio efetiva D, D" =D + D i o2 em que o transporte de compostos organicos

t(n) t(n) em uma matriz de solo € composto da fase
dissolvida da matriz do solo e da fase vapor.
Coeficiente de 2 333 O coeficiente representa a difusao efetiva de
P 8 o air —as wat 1 8ws A 4
difusdo efetiva na D D! D + D oz um composto organico através dos poros do
t

zona nao saturada

solo da zona ndo saturada.

E equivalente ao coeficiente de difusdo efetiva

Coeficiente de 2 9333 16333 de um composto com os poros da matriz da
A ; eff [€T air Zacap wat _~acap . ) , s
difusao efetiva na D" Deap 5 D" ——+D n 92 franja capilar. O contetido volumétrico de ar e
franja capilar t agua da zona nao saturada é substituido por
contetidos volumétricos da franja capilar.
Coeficiente de ) P
difus3o efetiva ) 533 Indica a difusao efetiva de um composto de
D ef eff €M air aacrack wat — 1 gwcmck interesse através das fendas das fundacdes de
nas fendas das crack Deack || =D —pz +D 3 92 -
N t construcoes.
fundacoes
Coeficiente de . . o e =
s ) . i petf Cm cap hy Esta relacionado a difusdo do composto de
difusdo efetiva acima D @ = (heap + ) eff 7 . ; i
do nivel da dgua w Dy interesse com a zona saturada e a franja capilar.
Fator de mo/m’—ar | Coums
volatilizagdao em VEsamb | solo g/kg— solo| G, Coeficiente de transferéncia das concentra¢ées
ambientes abertos VF o _ Hps % 10% cm® —kg do composto quimico no solo subsuperficial
provenientes do solo (0 +Ka ps + HOGs) (1 . %> mi—g para o ambiente aberto em fase vapor.
subsuperficial g
3
I - C
Fator de volatilizagao VE mg/m”—ar | Coeq ) .
om ambientes < *Plmg/kg— solo Cs Representa uma relacao de transferéncia
fechados VF Hps [D /Ly das concentragdes dos compostos no solo
; sesp [Ows + Kaps + HO4s] |ER X L | 0 em® — kg subsuperficial para ambientes fechados em fase
provenientes do solo i DT X10°—s— g
subsuperficial 1+ (D7 /Ls| + D77 /L Vapor.
P (ERFLs] " [0/ Leracin
Fator de . S -
I 3 E a associacdo entre a concentracao presente
volatiizacdo em VE mo/m = ar | _ Commn x10° L em dgua subterranea e na fragdo que estd
Y IR -7 =
ambientes abertos, VF, . v img/L — solo Co |, [VarOarkow m3 9 0 que
) wam + eff volatilizando para a zona de respiragao em
provenientes da Do) W

agua subterranea

ambientes abertos.

3
- mg/m’ —ar Cy,esp
Fator de volatilizagdo VEpesp | —Fr———| = =2 . )

) mg/L— solo Cs Relacao entre as concentragdes do composto
em ambientes it ) )
fechados VF H s /Lgw na fase vapor em ambientes fechados (destino)

- wesp _ ER X Lg . L e as concentragdes dissolvidas na dgua
provenientes da 07 Dol X 10° — - ’
. 4 /ng] s /Lgw m subterranea (origem).
4gua subterranea 1+
ER L J crack/Lcrack)n

Fonte: Melo (2010).
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Geralmente, ao realizar uma avaliagdo de risco a saide humana, os
pardmetros de entrada dos modelos sdo definidos em termos da estimativa
mais provével, o que pode trazer incertezas. Consequentemente, esses mode-
los ndo podem predizer ou estimar a incerteza do risco obtido, podendo

influenciar na sele¢do da melhor alternativa de remediacao (COPTY;

Tabela 3 - Parametros fisicos dos meios contaminados.

FINDIKAKIS, 2000). Em termos gerais, a incerteza representa a falta de
conhecimento sobre fatores que afetam a exposi¢cdo ou risco, enquanto a
variabilidade emerge da heterogeneidade entre pessoas, lugares e tempo
(variabilidade individual, espacial e temporal) (USEPA, 1997). A forma de
lidar com incertezas e variabilidade ¢ tentando reduzi-las ou quantifica-las,
quando néo for possivel elimina-las. Dessa maneira, enquanto a incerteza
pode ser reduzida adquirindo-se maior quantidade de dados representati-
vos do fendmeno ou empregando-se modelos néo tio simplificados ou con-

servadores, a variabilidade sempre estard presente em virtude da natureza

Velocidade do ar na zona de mistura do ambiente Uar 100 aleatéria do fendmeno de contaminacio.
aberto (cms")
Altura da zona de mistura do ambiente aberto (crm) Sar 100
Tabela 5 - Parametros toxicolégicos dos contaminantes.

Profundidade do nivel de dgua (hcap + hv) (cm) ng 400 ] 34
Comprimento da pluma de fase dissolvida, paralela w 15000 Benzo@antraceno 880F - 05 100E + 00
ao fluxo (cm) ’ ’ ’

. e - Crisénio 329E-04 900E - 07
Conteudo volumétrico de ar na zona ndo saturada B 027
(cm?-arcm?-solo”) as ' Benzo()fluoranteno 880E - 05 100E + 00
Contelido volumétrico de dgua na zona nao 0 o1 Benzo(K)fluoranteno 880E - 06 100E - O1
saturada (cm*agua.cm?-solo”) ws '

Benzo(a)pireno 209E - 03 110E + 01
Raz&o entre o volume do espaco fechado e a drea L 300 ) )
de infiltracao (cm) B Benzo(gh.Dperileno
Espessura da fundagao da construgao (cm) Lcrack 15 Indeno(1.2.3cd)pireno 880E-05 VIOE + 00
Dibenzo(ah)antraceno 400E - 01
Profundidade do topo do solo subsuperficial L 400
contaminado (crm) S Benzeno 829E - 06 595E - 03
Fracdo da area da fundagdo com fendas n 001 Tolueno 400E - O1
(cm?*fendascm?-area total”; ’ Etilbenzeno 100E + 00
Fracao de carbono organico foc 001 Xileno. o- 700E - O]
Densidade do solo (gcm? Ps 136 Xileno, m- 700E - 01
Renovacdo do ar em espacos fechados (1. ER 230E-04 URF; fator de unidade de risco para inalagao (m?ug?; RfD; dose de referéncia para
inalacao (mgkg-dia".

Fonte: Melo (2010).

Fonte: Melo (2010).

Tabela 4 - Parametros fisicos dos contaminantes e concentragcdo no solo e na dgua subterranea.

Contaminante (cm3|.-lcm’3)

Benzo(@)antraceno 569E - 07 5]0E - 02 900E - 06 6]4E + 00 109E + 02 B2
Crisénio 487E-07 248E-02 6.21E-06 530E + 00 131E + 02 <LD B2
Benzo()fluoranteno 829E-04 2,26E-02 556E - 06 574E + 00 860E + 00 <LD B2
Benzo(k)fluoranteno 441E - 07 226E-02 556E - 06 574E + 00 302E + 01 <LD B2
Benzo(a)pireno 466E - 05 430E-02 900E - 06 601E + 00 110E + 02 <LD B2
Benzo(g.h.hperileno 577E - 06 490E - 02 565E - 05 6.20E + 00 294E +00 <LD D
Indeno(1.2.3cdpireno 209E-10 233E-02 441E - 06 753E + 00 236E + 01 <LD B2
Dibenzo(ahantraceno 157E - 05 200E - 02 524E - 06 587E + 00 127E+01 <LD B2
Benzeno 2.29E- 01 880E-02 9.80E - 06 177E + 00 400E - O1 185E-03 A
Tolueno 260E - 01 850E -02 940E - 06 213E+00 323E+00 312E- 03 D
Etilbenzeno 325E - 01 750E - 02 780E - 06 256E + 00 649E - 01 712E-03 D
Xileno, o- 217E-01 8,7/0E - 02 100E - 05 211E+ 00 354E- 01 720E-03

Xileno, m- 214E - 01 700E - 02 780E - 06 320E + 00 941E - 02 334E- 03

**Classificacao do potencial de carcinogenicidade conforme apresentado 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; H: coeficiente da Lei de Henry (cm*agua/cm?-ar); D, : coeficiente de difusdo do composto de interesse no ar (cm?/s); D, :

coeficiente de difusdo do composto de interesse na dgua (cm?/s).
Fonte: Melo (2010).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Dose inalada por via de exposi¢cdao
A Tabela 6 apresenta os valores de doses inaladas por meio de 4gua subterranea
e solo subsuperficial contaminados, para ambientes abertos e fechados. Pode-se
observar que a maior dose em dgua subterranea corresponde ao etilbenzeno,
que em ambientes fechados apresentou maior valor do que em ambientes aber-
tos para efeitos ndo carcinogénicos, e aos receptores comerciais, 0s quais estdo
expostos com maior frequéncia.

Na analise das doses de benzeno, pode-se observar que em solo subsuperfi-
cial contaminado a taxa de inalagdo foi alta, sendo o benzeno um composto do
Grupo 1, estabelecido pela International Agency for Research on Cancer (IARC,

2018) como carcinogénico para a satide humana. Pode-se observar também que

u]

adose de ingresso de benzeno foi maior para ambientes fechados, para recepto-
res do tipo comercial. Destaca-se também o tolueno, o qual teve a maior con-
centrac¢do obtida em ambientes fechados e o crisénio em ambientes abertos.

Em relagdo aos demais componentes da gasolina e diesel, o benzeno pos-
sui maior solubilidade, o que o torna mais mével no solo quando em periodos
de maior fluxo de 4gua (altas precipitagdes). Dessa forma, esse contaminante
alcanca longas distincias, atingindo outros pontos de exposi¢ao, como fon-
tes de dgua superficiais mais afastadas do ponto de contaminagdo de origem
(SANTOS; VELASCO; LUZARDO, 2016).

Borillo (2015) avaliou as concentra¢des de BTEX em uma escola, avaliando
os ambientes internos e externos, e constatou que o tolueno foi o composto
mais abundante em 85,7% das amostras, com maiores concentragoes ainda

em ambientes internos. Cabe ressaltar que, para os compostos considerados

Tabela 6 - Doses inaladas por meio de dgua subterranea e solo subsuperficial contaminados.

| |

Contaminante Conc. (mg.I")

(comercial) | (trabalh.)

(comercial)

(trabalh.) (comercial) (trabalh.) (comercial) (trabalh.)

(mgkgdia”) | (mg.kg’dia") | (mg.kg'dia") | (mg.kg'dia") | (mgkg’dia’ |(mgkg’dia”) | (mg.kg'.dia’) | (mg.kg'dia")

Benzo(a)antraceno <LD
Crisénio <LD
Benzo(b)fluoranteno <LD
Benzo(kfluoranteno <LD
Benzo(@)pireno <LD
Benzo(g.h.Dperileno <LD
Indeno(1,23cd)pireno <LD
Dibenzo(ah)antraceno <LD
Benzeno 185E - 03 207E - 07 149E - 09 562E - 07 101E - 07 402E - 07 2.89E - 09 109E - 06 197E - 07
Tolueno 312E-03 104E - 06 187E - 07 202E-06 364E - 07
Etilbenzeno 712E-03 262E - 06 471E - 07 509E - 06 915E - 07
Xileno, o- 720E - 03 205E - 06 369E - 07 398E-06 717E - 07
Xileno, m- 334E-03 754E - 07 136E - 07 147E - 06 264E - 07

Contaminante

Conc. (mgkg"

Doses inaladas por meio de solo subsuperficial contaminado

Benzo(a)antraceno 109E + 02 541E + 01 390E - O1 125E - 01 897E-04

Crisénio 131E+ 02 651E + 01 468E - 01 107E-O1 767E-04

Benzo(b)fluoranteno 860E + 00 427E + 00 308E-02 239E-01 172E-03

Benzo(kfluoranteno 302E+01 150E + O1 108E - O1 214E-02 154E - 04

Benzo(@pireno 110E + 02 546E + O1 393E-01 446E - 01 321E-03

Benzo(g,h,Dperileno 294E + 00

Indeno(1,23cd)pireno 236E+01 17E+ 01 844E - 02 118E - 02 851E - 05

Dibenzo(a,h)antraceno 127E + 01 631E + 00 454E - 02 143E-02 103E-04

Benzeno 400E - O1 199E - O1 143E-03 540E - O1 486E-05 112E+ 01 808E - 02 305E + 01 275E-03
Tolueno 323E +00 436E + 00 393E - 04 257E +02 231E-02
Etilbenzeno 649E - O1 877E-01 789E - 05 5,25E + 01 472E-03
Xileno, o- 354E - 01 478E - O1 430E - 05 252E + 01 2,26E - 03
Xileno, m- 941E - 02 127E- 01 114E - 05 503E + 00 453E-04

Fonte: Elaborada pelos autores (2018).
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carcinogénicos, como o benzeno, devem ser avaliados os efeitos carcinogéni-
cos e também ndo carcinogénicos. Por essa razdo foram calculadas as doses

para cada tipo de efeito.

Riscos de cancer e quocientes de perigo por via de exposicao
Os resultados dos riscos de cancer e perigos decorrentes de dgua subterranea e
solo subsuperficial estdo apresentados individualmente na Tabela 7. Os valores
limites para varios compostos de interesse foram excedidos, tanto para efeitos
toxicos e carcinogénicos quanto para os tipos de receptores e vias de exposigao
(ambiente aberto e ambiente fechado).

Pode-se perceber que, em ambiente aberto, todos os compostos passiveis
de detecgdo foram identificados como apresentando risco de cancer para os
receptores comerciais, ou seja, apresentando risco superior a 1E-06: benzo(a)
antraceno (risco = 1,67E + 01), crisénio (risco = 7,49E + 01), benzo(b)fluoran-
teno (risco = 1,32E + 00), benzo(k)fluoranteno (risco = 4,62E - 01), benzo(a)

pireno (risco = 4,00E + 02), indeno(1,2,3,C,D)pireno (risco = 3,6 1E + 00), ben-
zeno (risco = 5,76E-03) (Tabela 7).

Considerando os receptores trabalhadores em ambiente aberto, verificou-
-se que os elementos que apresentaram risco de cancer a satide humana foram:
benzo(a)antraceno (risco = 1,20E - 01), crisénio (risco = 5,39E - 01), benzo(b)
fluoranteno (risco = 9,47E - 03), benzo(k)fluoranteno (risco = 3,33E - 03),
benzo(a)pireno (risco = 2,88E + 00), benzeno (risco = 4,15E - 05).

Em ambientes fechados o tolueno apresentou valores acima do admis-
sivel para efeitos nao carcinogénicos (HQ = 2.25E + 03). Para receptores
comerciais (HQ limite = 1), em ambientes abertos, também excedeu o
valor aceitavel (HQ = 3.82E + 01). Ja o benzeno apresentou quociente de
perigo de HQ = 3.18E + 02 para ambientes abertos e HQ = 1.80E + 04 para
ambientes fechados.

Balthazar (2009), realizando diagndstico geoambiental e avaliagdo de risco

a satide humana em terminal de abastecimento no municipio de Sumaré (SP),

Tabela 7 - Riscos de cancer e quocientes de perigo para vias de exposi¢do a dgua subterranea e solo subsuperficial contaminados.

Ambiente aberto Ambiente fechado

Hq

Contaminante Risco (trabalh.)

(TR, <1e-06)

Risco (comercial)

(TR <1e-06) (comercial)

(THQ <1

Hq
(trabalh.)
(THQ<1)

Hq Hq
(comercial) (trabalh.)
(THQ<1D (THQ<1D

Risco (trabalh.)
(TR, <1e-06°)

Risco (comercial)
(TR, <1e-06)

Riscos e quocientes de perigo para vias de exposicao a agua subterranea contaminada

Benzo(a)antraceno

Crisénio

Benzo(b)fluoranteno

Benzo(kfluoranteno

Benzo(@)pireno

Benzo(g,h,Dperileno

Indeno(1,2,3cdpireno

Dibenzo(ah)antraceno

Benzeno 599E - 09 432E-M 331E-04 595E - 05 117E-08 839E-T 643E-04 116E - 04
Tolueno 909E - 06 164E - 06 177€-05 318E - 06
Etilbenzeno 915E - 06 165E - 06 178E - 05 3,20E - 06
Xileno, o- 102E - 05 184E-06 199E - 05 358E - 06
Xileno, m- 377E-06 6,79E - 07 733E-06 132E- 06

Contaminante

iscos de cancer e quocientes de perigo para vias de exposi¢cdo a solo subsuperficial contaminado

Benzo(a)antraceno 167E + 01 1,20E - O1 384E-02 276E -04

Crisénio 749E + 01 539E - O1 123E-01 883E-04

Benzo(b)fluoranteno 132E + 00 947E - 03 736E - 02 530E - 04

Benzo(kfluoranteno 462E - O1 333E-03 659E - 04 475E - 06

Benzo(a)pireno 400E +02 2,88E +00 3,26E + 00 235E-02

Benzo(g,h,Dperileno

Indeno(1.2.3cdpireno 361E +00 260E-02 364E-03 262E-05

Dibenzo(ahantraceno

Benzeno 576E - 03 415E - 05 318E + 02 2.6E-02 326E-01 234E-03 180E + 04 162E + 00
Tolueno 382E+01 344E - 03 2.25E + 03 203E-01
Etilbenzeno 307E + 00 2.76E - 04 184E + 02 165E - 02
Xileno, o- 239E +00 2]15E - 04 1.26E + 02 113E-02

Xileno, m- 6.36E - 01 572E-05 252E + 01 2.26E-03

Fonte: elaborada pelos autores (2018).
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detectou valores de risco de efeitos carcinogénicos considerando exposi¢do em
ambiente aberto para o benzeno de 2,30E - 7. Esse valor é inferior aos encon-
trados neste estudo, tanto para receptores comerciais (5,76E -03) como para
receptores trabalhadores (4,15E - 05). O autor também encontrou quociente de
perigo em ambientes abertos inferior para o benzeno (HQ = 9,3E - 03), enquanto
este estudo detectou valores de exposi¢do para a classe comercial de HQ = 3,18E
+02 e HQ = 2,86E - 02 para a classe de trabalhadores. O quociente de perigo
encontrado pelo autor referente ao tolueno foi de HQ = 1,3E - 01, inferior ao
HQ detectado para a classe comercial neste estudo (HQ = 3,82E + 01) e supe-
rior ao dos receptores trabalhadores deste estudo (3,44E - 03).

Em relagdo ao Etilbenzeno, Balthazar (2009) detectou um quociente de
perigo de 1,8E - 2, valor inferior ao HQ encontrado para os receptores comer-
ciais deste estudo (HQ = 3,07E + 00) e superior ao encontrado para os recep-
tores trabalhadores (HQ = 2,76E - 04).

Foi destacado pelo autor que, no local avaliado, excederam-se os limi-
tes de risco carcinogénico para inalagdo em ambiente fechado, com risco de
1,6E - 05 para o benzeno e quociente de perigo (HQ) de 9,0E + 00 para o
tolueno. O etilbenzeno foi detectado em nivel também acima do estabele-
cido, com HQ de 1,2E + 00.

Em relagdo aos riscos de cancer e quocientes de perigo para vias de expo-
si¢do a dgua subterranea contaminada, pode-se observar que nenhum risco de

cancer foi menor 1E - 06 e que o quociente de perigo néo foi superior a 1, o

Tabela 8 - Risco total de cancer e indice de perigo.

Contaminante (tFr{:l')c;ﬁ.) (corrcleerlcial) (traFtI)I;Ih.)
Benzo(@)antraceno 167E + 01 120E- 01

Crisénio 750E + 01 540E - 01

Benzo(b)fluoranteno 139E + 00 100E - 02

Benzo(k)fluoranteno 463E - 01 333E-03

Benzo(a)pireno 403E+02 | 290E +00

Benzo(gh.Dperileno

Indeno(1,2,3cdpireno 361E +00 260E - 02

Dibenzo(ahantraceno

Benzeno 331E-01 239E-03 183E+04 | 164E+00
Tolueno 229E+03 | 206E-01
Etilbenzeno 187E+02 168E - 02
Xileno, o- 128E + 02 115E-02

Xileno,m 258E + 01 232E-03

Fonte: Elaborada pelos autores (2018).

que significa que ndo existe perigo de efeito carcinogénico nem efeito toxico a
saude humana nas vias de exposi¢do consideradas.

Nesse contexto, Santos, Velasco e Luzardo (2016) demonstraram que
as concentragdes de benzeno podem facilmente ser lixiviadas para a agua
subterranea, porém essa substincia possui menor propensio de volatiliza-
¢do para o ambiente externo. Dessa forma, o risco de toxicidade e de car-
cinogenicidade pela exposi¢do as dguas subterrdneas torna-se menor, uma
vez que essa substéncia volatiliza menos. Isso corrobora os resultados deste
trabalho, em que a via de exposigdo a agua subterranea contaminada nao
apresentou riscos para efeitos nao carcinogénicos nem carcinogénicos para
as classes consideradas.

A Tabela 8 apresenta os riscos totais de cincer de exposicao para efeitos
carcinogénicos e os indices de perigo para efeitos ndo carcinogénicos para todas
as vias consideradas (somatorio das quatro vias analisadas por contaminante).
Pode-se observar que hd risco carcinogénico para os receptores comerciais
(Risco > 1E-05). Todas as substancias apresentaram valores de risco maiores
que o limite para os receptores trabalhadores e comercial, representando riscos
carcinogénicos a essas classes.

Ja com relagéo ao risco de efeitos nao carcinogénicos, avaliado pelo indice
de perigo, todas as substancias analisadas apresentaram valores superiores ao
limite (HI,, > 1) para os receptores comerciais. Ja para os receptores trabalha-
dores, apenas o benzeno representou risco de efeitos toxicos a saide humana.

Como descrito anteriormente, na pratica, é mais viavel a totalidade dos
riscos e ndo sua individualidade (Tabela 9), uma vez que o ser humano inala
todas as substancias simultaneamente na mistura. Pode-se observar que o indice
de perigo para exposigdo total, para solo subsuperficial em ambiente fechado,
apresentou valor positivo que supera o limite aceitavel.

No célculo do risco carcinogénico total por via de exposi¢do, as vias de
inalagdo de vapores provenientes de solo subsuperficial em ambientes abertos
e fechados apresentaram risco carcinogénico maior que 1E - 05, indicando que
um individuo exposto a esses compostos tem uma chance adicional em 100 mil
de desenvolver cancer durante a sua vida. Quando o indice de perigo é menor
que 1, indica que a exposi¢do predita é improvavel de representar efeitos nio
carcinogénicos adversos a saude.

Feldhaus (2013) avaliou o risco carcinogénico e o risco toxicoldgico em
um posto de combustivel, considerando o ambiente do empreendimento e a
vizinhanga e analisando o solo e a d4gua. Os resultados obtidos foram, para ina-
lagdo de vapores contaminados com risco carcinogénico, de 9,7E - 05, repre-
sentando valor inferior ao limite estabelecido e, para risco toxicologico, de 3,0E
+ 00, superior ao limite de 1. Ja os efeitos na vizinhanga também foram infe-
riores aos limites, de 6,3E - 07 e 2,1E - 02 para riscos carcinogénicos e toxico-

l(’)gicos, respectivamente.

Tabela 9 - Risco carcinogénico para exposicao total e indice de perigo para exposicao total.

n n n

Inalacdo, em ambientes abertos, de vapores provenientes da agua subterranea 599E - 09 432E-1 363E-04 6,53E - 05
Inalagcdo, em ambientes fechados, de vapores provenientes da dgua subterranea 117E-08 839E -1 705E - 04 127E-04
Inalagcdo, em ambientes abertos, de vapores provenientes do solo subsuperficial 497E - 02 358E + 00 362E+02 326E - 02
Inalacdo, em ambientes fechados, de vapores provenientes do solo subsuperficial 383E+00 2,75E - 02 205E+04 185E + 00

Fonte: elaborada pelos autores (2018).
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CONCLUSOES

A quantificagio do risco e do quociente de perigo realizada para cada substancia qui-
mica permitiu verificar que, para a exposigdo a 4gua subterranea contaminada, nao
houve efeito carcinogénico e néo carcinogénico para os compostos analisados por
meio da via de inalagdo. Desse modo, nio foi identificada a possibilidade de ocor-
réncia de efeito adverso a satide por essa via de exposi¢ao nas condi¢des avaliadas.

Ja para a exposicdo a solo subsuperficial contaminado, verificou-se que
todos os elementos volateis presentes em hidrocarbonetos de petréleo apresen-
taram risco carcinogénicos (benzo(a)antraceno, crisénio, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1, 2, 3, C, D)pireno, benzeno)
para ambas as condigdes analisadas (ambiente aberto e fechado) e ambos os
receptores (trabalhadores e comercial). Os elementos benzeno, tolueno, etil-

benzeno, xileno,o- e xileno,m- apresentaram risco nio carcinogénico para

ambientes fechados. Em ambientes abertos, somente o xileno,m- néo apresen-
tou risco nao carcinogénico. Para receptores trabalhadores, somente o benzeno
apresentou risco nao carcinogénico.

Sugere-se a avaliagdo das outras rotas de exposigdo, como por exemplo
a ingestdo e o contato dermal, em futuros estudos, visando complementar a
quantificagdo do risco e quociente de perigo. Destaca-se a grande importan-

cia do gerenciamento de risco para posterior recuperagio dessa drea afetada.
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