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RESUMO

A remediacio de solos e 4guas subterrineas € uma atividade que envolve,
geralmente, altos custos além de longos periodos de tempo. Em alguns casos as limitagSes
tecnoldgicas dos processos usados na remediagdo podem impedir o alcance dos padrﬁes'de
remediacio estabelecidos. Na tentativa de resguardar a saude das populagGes expostas a esse
tipo de contaminac¢do, os padrdes de remediagéo tem sido revistos com base em estudos de
avaliagio de riscos. Os sitios contaminados nio possuem as mesmas céracteristicas e nem O
mesmo tipo de exposi¢do. O tratamento individualizado dos sitios possibilita melhor alocacdo
de recursos na remediag¢do e maior protecdo a populagdo como um todo:

A agdo corretiva baseada no risco ou RBCA € uma metodologia que incorpora a
avaliagdo de risco as praticas tradicionais de remediag@o. Através de modelos matematicos de
exposicio e migragdo dos contaminantes é possivel prever o comportamento do sitio e
selecionar os padrdes de remediacio mais adequados e mais economicamente vidveis.

As contaminagdes em postos de combustiveis no Brasil apresentam caracteristicas
muito diferenciadas em funcdo da presenca dos 22% de etanol adicionados & gasolina
brasileira. O etanol altera o comportamento dos BTX na dgua subterranea através do efeito
cosolvéncia e do efeito sobre a biodegradabilidade destes contaminantes.

Neste trabalho sfo analisados os modelos matematicos usados na RBCA para
simualagio da migragdo dos BTX no solo e na 4gua subterrinea com o objetivo de verificar
seus comportamentos nas contaminagdes com mistura de gasolina e etanol. Os resultados
obtidos demonstram a inadequabilidade de alguns dos modelos de transporte e biodegradacao
assim como os de transferéncia entre meios. O modelo de transporte e biodegradacdo €
adequado quando a boncentragﬁd de etanol for muito mais alta que as concentragdes dos BTX
ou quando a concentra¢do do aceptor de elétrons oxigénio for alta o suficiente para garantir a
degradagio de todos os compostos em condi¢des aerobias. O programa RBCA, para ser usado
em contamina¢des com gasolina e etanol, precisa de adaptagSes ou mesmo da inclusdo de
outros modelos de transporte e degradagio para prever adequadamente o comportamento dos

BTX e dos riscos em plumas em que o etanol também esteja presente.



ABSTRACT

Soil and groundwater remediation involves elevated costs and long periods of time
to achieve regulatory goals, specially due to technology limitations. In order to safeguard
populations and resources exposed to those kind of contamination, remediation pathways have
been reviewed based on risk assessment.

Risk based corrective action, RBCA is a methodology that associates risk analysis
to traditional remediation practices. Throughout modeling of contaminant migration and
exposure, RBCA enable the selection of protective and cost effective remediation pathways.

Contamination with Brazilian gasoline presents very specific characteristics due the
- mixture of 22% of ethanol in commercial gasoline. Ethanol modifies the behavior of the
hydrocarbons migration and affects their biodegradability.

In these work we analyze the RBCA models that simulate the groundwater
-exposure pathways in order to verify their applicability to mixtures of gasoline and ethanol.
The results showed that the transport models that simulate the behavior of BTX compounds in
groundwater are inadequate in most situations. They can be applied when biodegradation is not
considered, which is very conservative. When biodegradation is considered, the models only
can be applied when ethanol concentration is much higher than BTX concentration or when
oxygen concentration is sufficient to degrade both ethanol and BTX in aerobic conditions. In
conclusion RBCA software needs adaptations or even inclusion of other transport models in

order to adequately predict the behavior of BTX in plumes where ethanol is also present.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A descoberta e uso do petroleo e derivados € um marco das sociedades
tecnologicas. Suas potencialidades impulsionaram varios setores da indastria permitindo um
crescimento vertiginoso e quase inimaginavel até aquele momento. Pode-se afirmar que o
petroleo € hoje o combustivel que move o mundo sendo pivd de vérias guerras, conflitos e
crises em muitos locais. Como toda tecnologia préssupée um risco sio também comuns
noticias de acidentes em que o petroleo e seus derivados séo os causadores de catastrofes
ambientais.

No mundo aumenta a cada ano o consumo de derivados como diesel e gasolina.
No Brasil, em 1995 o consumo de gasolina e diesel foi de 38 e 82 milhdes de litros/dia
respectivamente e o consumo de etanol ou alcool combustivel de 32 milhdes de litro/dia
(Petrobras, 1995). O etanol passou a ser usado no pais em 1975 como combustivel alternativo,
mas 0 programa que incentivava seu uso passou no ano de 1996 por grande crise em fungdo de
falta de planejamento governamental. Entretanto independente de crises, o etanol é usado no
pais como aditivo & gasolina na propor¢do de 22% como forma de redugfio da poluigdo
atmosférica. Essa mistura torna a gasolina brasileira muito peculiar em termos de
comportamento no meio ambiente.

O armazenamento dos combustiveis se da basicamente em tanques subterrdneos de
grande capacidade. No Brasil estdo espalhados em cerca de 27.000 postos de combustiveis.
Nos Estados Unidos os niimeros sio de 1,5 milhGes de tanques subterrdneos sendo que destes
-400.000 ja foram substituidos e estima-se que existam ainda 250.000 vazamentos em curso. A
vida util de um tanque de armazenamento subterraneo é de cerca de 20 anos. No caso
brasileiro houve um grande aumento no mimero de postos de combustiveis na década de 70,
grande parte destes estabelecimentos deve estar com seus tanques com vida util expirada. Um
caso bem ilustrativo do que pode estar acontecendo no subsolo do pais foi reportado em
Joinville (SC): dos 65 postos inspecionados apenas “1” n3o apresentou nenhum tipo de
contaminagdo da agua subterrdnea (Corseuil e Marins, 1996) o que representa o

impressionante valor de 98% de casos de contaminagdo dentre os casos estudados.
mp



Da mesma forma impressionantes sdo os nimeros gastos na remediacdo de locais
contaminados por vazamentos de tanques de armazenamento subterraneo (LUSTS). “Os custos
para esse tipo de remediacdo podem geralmente ser agrupados em duas classes: o custo para
. remediac@o de solos varia de 10.000 a 125.000 ddblares e o custo para remediacdo de aguas
subterraneas varia de 100.000 a mais de 1.000.000 de délares...” (USEPA apud National
Ground Water Association, 1995). Na Holanda ja foram gastos 30 bilhdes de délares na
remediagdo de locais contaminados com produtos perigosos (Rulkens & Honders, 1996).
Além dos custos, o tempo requerido para remediacdo destes locais é muito longo, geralmente
mais de cinco anos. Os altos custos e longo tempo estdo relacionados as limitagGes
tecnolégicas em acessar contamina¢cdes no subsolo. Esta-se chegando a conclusdo, nos
Estados Unidos e Holanda, que os bilhdes de dolares investidos na recuperagdo de solos e
aguas subterrneas, na maioria dos sitios ndo bastou para que fossem atingidos niveis de
padrSes de potabilidade e os resultados alcancados ndo estdo correspondendo as expectativas
da populagdo (National Research Council, 1993; Rulkens e Honders, 1996).

A questdo da limitagdo tecnoldgica faz com que se questione até se é realmente
possivel remediar as dguas subterrdneas contaminadas. Um estudo do National Research
Council dos Estados Unidos concluiu que em alguns casos as contaminag¢Ses ndo sdo passiveis
de atingir os padrdes exigidos mesmo apds varios anos de remediagdo com os tratamentos
convencionais (MacDonald ¢ Kavanagh, 1994). Uma alternativa para diminuir os impactos
decorrentes da limitacdo tecnologica e dos altos custos de remediagdo tem sido a revisdo dos
padrGes a serem atingidos. Os padrdes de potabilidade impde valores muito exigentes que,
numa analise de custo-beneficio, nio tem se mostrado interessantes por nio estarem sendo
atingidos mesmo com o volume de recursos gastos. A revisdo dos padrdes ambientais tem sido
feita com a incorporagio' da analise de risco. Os novos padrdes sdo selecionados em fungéo do
cenario em que esté inserido o local contaminado. Os padries deixam de ser tinicos e passam a
ser especificos por local levando em consideragdo a presenca de habitats proximos a
contaminagdo, as caracteristicas fisicas do local contaminado e sua capacidade de permitir a
liberagdo e migracdo dos contaminantes para outros locais. Essa nova perspectiva faz com que
sejam encontrados padrdes diferentes por exemplo, para um posto de gasolina no deserto € um
no meio de uma grande cidade garantindo o mesmo grau de prote¢io a saide péblica e
recursos do meio ambiente envolvidos.

Alguns paises ja adotam padrées de remediagdo baseados no risco como Holanda,
Estados Unidos, Canadd e Alemanha (Casarini, 1996) sendo Holanda e Estados Unidos os



paises em que esta pratica se encontra mais consolidada. Apesar da metodologia adotada por
estes dois paises divergir em termos de abordagem ambiental, classificagdes dos solos e
cenarios de exposi¢do, os objetivos e caminhos metodolégicos se aproximam' Em ambos os
casos a andlise de risco € usada na caracteriza¢do e avaliagdo da exposi¢do, da sele¢do de
fatores de exposicdo e de estudos toxicolégicos dos compostos quimicos de interesse, seguido
do uso de modelos matematicos de transporte e degrada¢do dos contaminantes. Essas duas
ferramentas usadas em conjunto permitem a previsdo das concentragdes dos contaminantes
bem como o grau de remediacdo necessario para que os padrdes de risco ndo sejam
extrapolados e a saiide das populagGes envolvidas ndo seja ameacada.

A metodologia americana é chamada de agio corretiva baseada no risco ou RBCA.
A RBCA € uma metodologia genérica de avaliacdo e remediagdo de locais contaminados por
produtos perigosos. Especificamente para contaminagdes com derivados de petrdleo foi
desenvolvido pela ASTM (American Society for Testing and Material) um guia especial
denominada RBCA para locais contaminados por hidrocarbonetos de petréleo foi. A RBCA
descreve uma sequéncia logica de atividades e decisGes a serem tomadas desde a suspeita da
contaminac¢do até o alcance das metas legais para encerramento das atividades de remediac&o.
Sdo diretrizes basicas com etapas que podem ser personalizadas para que se adequem a cada
regidio. Dessa maneira a alocagdo de recursos se dd de forma mais racional. Um estudo da
Universidade do Tennessee apontou para uma reducdo de 30% dos custos de avaliagdo e
remediacido em 76 locais contaminados do estado do Tennessee com o uso da RBCA (Davis et
al., 1997).

Dentro de um processo decisorio a RBCA funciona como embasamento cientifico
para tomada de decisGes uma vez que permite a seleciio de parametros de remediagdo mais
vidveis economicamente. A RBCA possibilita ainda a sele¢do e priorizagdo das areas a serem
remediadas com base no risco que cada éarea representa & saude publica e meio ambiente.
Assim a RBCA vai além de uma analise apenas de custos.

A RBCA trabalha com uma série de modelos matematicos para previsdo do
comportamento da contaminagio e sele¢do de valores maximos para estimativa dos riscos. A
facilidade de uso e velocidade computacional dos modelos analiticos fazem com que sejam
particularmente atrativos para avaliagdo do efeito da incerteza dos pardmetros na estimativa da
concentragdo nos pontos de exposi¢do (Ollila, 1996). Entretanto uma das caracteristicas da
modelagem € a restricdo. A complexidade envolvida nos fendmenos naturais precisa ser

restringida para que as equagdes dos modelos sejam passiveis de manipulacdo. Por outro lado



as restrigdes devem ser tais que nio prejudiquem o desempenho geral do modelo. Quanto mais
genérico mais interessante ¢ um modelo uma vez que as restricbes podem torni-lo tdo
especifico que seu uso pode ndo ser recomendado fora das situagSes em que foi concebido. O
uso de modelos prontos pressupde uma anilise de sua adequabilidade i realidade a que se
propde o estudo.

Nos casos de contaminagdo por gasolina os compostos de maior importancia para
remediagdo sdo os BTEX por serem os componentes da gasolina mais soliveis em 4gua, por
serem toxicos e legislados. A gasolina derramada vai estar inicialmente no solo como fase
liquida ndo aquosa (NAPL) por possuir baixa solubilidade em agua e por ser menos densa que
esta (Corseuil et al, 1996). O benzeno € um composto classificado como carcinogénico
enquanto tolueno e xileno sfo classificados apenas como téxicos sistémicos. No caso de
contaminag¢des com a gasolina brasileira o etanol € outro composto que adquire importancia,
apesar de nfo ser classificado como téxico e até mesmo ser usado na remediacdo de locais
como co-solvente na dessor¢io de outros contaminantes (Alvarez, 1997). Entretanto a
presenga do etanol altera o comportamento da gasolina em termos de solubilidade, mobilidade,
degradag@o, tanto no solo quanto na agua subterranea (Corseuil & Alvarez, 1996; Fernades e
" Corseuil, 1996; Santos et al., 1996). Com base nestas evidéncias é de se esperar que sejam
necessarias modificages nos modelos tradicionais de transporte uma vez que 0s contaminantes
vao se comportar de maneira diversa na presenga de etanol. _

O Brasil ndo possui ainda uma politica ou legislagdo em nivel federal para protegio
ou remediagdo de solos e dguas subterrineas. Os pardmetros usados s30 os mesmos de
potabilidade para dguas superficiais. Em relagdo aos BTX mesmo os padrdes de potabilidade
de aguas referenciam apenas o benzeno com o valor maximo de 10 ppb. Algumas iniciativas,
em termos de legislagdes, estdo sendo tomadas em niveis locais como é o caso do estado de
S&o Paulo. Aliado a este quadro os casos de contaminagdio envolvendo compostos perigosos
vem aumentando e representam uma press3o no sentido de regulamentagio dos padrdes e das
atividades de remediagdo no pais. A incorporagdo da andlise de risco neste processo vem se
configurando como a alternativa mais adequada. Entretanto a presenga do etanol na gasolina
brasileira faz com que o uso de modelos que trabalham com anélise de risco, consagrados em
outros paises, devam ser analisados exaustivamente antes da-aplicagio a esse tipo de
contaminagio no Brasil.

O uso do RBCA para selegdo de pardmetros de remediacdo se mostra como uma

alternativa para o Brasil. Neste sentido o objetivo geral deste trabalho é analisar os modelos



relacionados 4 4gua subterrdnea incorporados ao RBCA e verificar se estes modelos séo
adequados para simular o comportamento das contaminagSes com misturas de gasolina e
etanol. Os objetivos especificos envolvem a anilise dos modelos de transporte dos
contaminantes, os modelos de degradagdo dos contaminantes com as opgdes de cinética de
primeira ordem ou com massa de aceptores de elétrons e ainda analise dos modelos de

liberagdo do solo contaminado para a dgua subterrinea.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - RIscO

“Perigo € uma ameaga as pessoas ou ao que elas valorizam (propriedades, meio
ambiente, futuras geragdes...), e risco é a quantificacdo do perigo” (Kates & Kasperson,
1983). Pode-se afirmar que o risco cresce com O progresso tecnologico das sociedades, na
medida em que aumentam as necessidades humanas e a tecnologia torna possivel a satisfagdo
destas necessidades. Ao mesmo tempo que a tecnologia aumenta o risco, aumenta também a

possibilidade de controle do risco.

Necessidades Desejos Escolha da Residuos de Exposicio Consequéncias
humanas humanos tecnologia materiais ¢ aos biologicas e
energia residuos humanas

Figura 2.1- Fluxograma causal simplificado da rela¢io entre risco e tecnologia
(Adaptado de Hohenmenser, 1983)

O lidar com o risco data da antiguidade, quando através de métodos puramente
matemAticos ou de processos empiricos, enfrentava-se catastrofes naturais (Covello &
Munpower, 1985). Entretanto é nas ultimas trés décadas que a avaliagdo de risco se consolida
fundamentada nas preocupagdes com a causa de importantes e inexplicadas doencas que
julgava-se, acertadamente, estarem ligadas & agentes ambientais nfo infecciosos como
produtos quimicos, radiagdo, certos fendmenos fisicos ou materiais (ENVIRON, 1988).

A metodologia de analise de risco envolve duas etapas, a avaliagdo de risco € 0
gerenciamento do risco. A avaliagdo de risco refere-se a avaliagdo técnica da natureza e
magnitude do risco enquanto o gerenciamento do risco € o processo de avaliagé@o e selegdo das
acdes apropriadas para o controle do perigo e atenuagdo de suas consequéncias (Chechile &

Carlisle, 1991). As duas etapas da anslise de risco geralmente estio envolvidas em uma



estrutura maior relacionada i processos de tomada de decisdo em dmbito legal. A ciéncia,
envolvida na etapa de avaliagdo de risco, tem o objetivo de subsidiar as decisbes politicas
tomadas no gerenciamento do risco (Sexton, 1995). Essa estrutura tem relagdo estreita com a
preocupacdo publica com os riscos resultantes de exposi¢do a poluentes ambientais 0 que fez
crescer a demanda social por protecdo contra os riscos reais ou mesmo imaginarios. A
demanda por protecdo é a maior responsavel pela prontiddo dos orgdos publicos, cientistas
ambientais e agéncias regulamentadoras em agilizar os processos para definir, explicar e mediar
os riscos 4 saude ligados & questdo ambiental (Zenick & Griffth, 1995). Sao todos esses
elementos que fazem com que o risco seja uma questdo de percepgdo social, a maneira como a
sociedade entende e reaje aos riscos a que esta submetida ¢ fundamental para a agfo dos
- orgdos responsaveis por seu gerenciamento. A Figura 2.2 mostra a interface entre avaliacdo e

gerenciamento de risco.

Avaliacido de Risco

Gerenciamento de Risco

Avaliagdo da
dose-resposta

/

Identificacdo
do perigo

QOutras anilises
Opedes de além das de risco

controle

Avaliaggdo da
exposicdo

Figura 2.2 - Componenentes da avaliagio de risco e interface com o gerenciamento de
risco (Traduzido de Zenick & Griffth, 1995 )

2.2 - AVALIACAO DE RISCO

- Em fungfo das diferentes aproximagdes disciplinares em que a avaliagdo de risco

pode estar inserida, existem dois métodos dominantes, um derivado da engenharia € outro das



ciéncias da saide. O método de aproximagdio pela engenharia é aplicado a avaliagdo de
probabilidades de efeitos agudos ou catastréficos de falhas em sistemas de engenharia
(Chechile e Carlisle, 1991). Entretanto o método mais importante é o das ciéncias da safide ou
aproximagio toxicolégica. Esse método foi criado pela Academia Nacional de Ciéncias dos
Estados Unidos (NAS) e é um dos mais usados para avaliago de riscos ligados ao meio
ambiente (ENVIRON, 1988). As quatro etapas que compdem o método na NAS sio:
identificacdio do perigo, avaliagdo da dose resposta, avaliagdo da exposi¢do e caracterizagdo do
risco (Figura 2.2). Para melhor compreensdo deste método alguns conceitos basicos de

toxicologia sdo importantes.
2.2.1 - PRINCIPIOS DE TOXICOLOGIA

Toxicidade é a habilidade de uma substdncia em causar dano a um sistema
biolégico e toxicologia é o estudo dos agentes quimicos ou fisicos que interagem com sistemas
biologicos produzindo uma resposta no organismo (Little, 1995).

As iﬁformag:()es a respeito da toxicidade das substédncias podem ser provenientes de
varias fontes sendo mais significativos os estudos em animais e as investigagdes
epidemioldgicas controladas das populagdes humanas expostas. Entretanto estudos em seres
humanos s3o possiveis apenas em situagdes em que a exposig:ﬁo se da por escolha ou por
acidente ja que de outra forma seria impraticavel ou anti-ético. A fonte de informagdes mais
usada é mesmo o estudo com animais apesar do objetivo final da investigacdo serem os seres
humanos. - |

Testes de toxicidade

Para realizagdo de testes de toxicidade € necessério a selegdo de alguns pardmetros
como o organismo teste adequado e o nimero de organismos, a resposta biologica esperada, o
periodo de exposi¢do e a dose ou série de doses. As doses sdo expressas em termos de
quantidades administradas e sfio usadas como referéncia, por exemplo para os textes de
~ toxidade extrema é pesquisada a dose com a qual 50% dos animais morre (LD50= 30 mg/l
para composto X). Mas de maior interesse sdo as curvas de dose-resposta que sfo alcangadas
quando os dados resultantes do teste se enquadram em uma relagdio matemética consistente.
Através da curva da dose resposta podem ser encontrados valores importantes como NOEL,
LOEL, “threshold”.

NOEL - maior dose em que nfo se observa nenhum efeito no organismo

LOEL - menor dose na qual se observa qualquer efeito no organismo



threshold - um valor entre 0 LOEL e o NOEL abaixo da qual considera-se que
nenhum efeito serd observado no organismo.

O threshold é considerado apenas para a categoria de quimicos chamados de
toxicos sistémicos, os carcinogénicos ndo possuem threshold é considerado que qualquer
concentra¢do de um composto carcinogénico pode causar cancer.

Exposi¢do

Para efeitos de avaliagdo da toxicidade tanto em estudos quanto em situagdes reais
o tipo de exposicdo é fundamental. O tipo de exposi¢do estd relacionado a rota de entrada do
composto no organismo do individuo. A rota de entrada determina a concentragdio que pode
ser absorvida, o caminho que 0 composto vai seguir dentro do organismo e consequentemente
a resposta do organismo. As principais rotas de entrada sdo ingestdo, absor¢do dermal e
inala¢do. Os outros fatores que caracterizam a exposi¢cdo s#0: a concentragdo do contaminante,

-a duragéio da exposicdo e a frequéncia em que ocorre a exposi¢do. Duas categorias de
exposicdo sdo frequentemente reconhecidas: aguda, na qual ocorre um unico contato com uma
alta concentragdo da substdncia por um curto periodo de tempo; e crénica na qual o contato se
da por um longo periodo de tempo com baixa concentragio da substancia.

“Apesar da toxicologia e da avaliagdo de risco normalmente considerarem as
exposi¢Oes a cada contaminante de forma isolada, ela pode se dar de forma simultinea e as
interagdes que podem ocorrer sdo: '

e adicdo - os efeitos adversos de um composto sdo apenas somados aos do outro,

e sinergismo - a presenca de utn'composto aumenta o efeito do outro € o dano dos
dois é maior que soma das agdes isoladas,

e potenciagdo - um composto nfo téxico aumenta a toxicidade de outro,

e antagonismo - um composto diminui os efeitos de outro.

“Via de exposicdo” € toda a caracterizagdo envolvida desde a fonte do
contaminante até o contato com o individuo. Engloba: fonte priméria, fonte secundaria, meio
em que se encontra a fonte, mecanismo de liberagcdo do contaminante da fonte para o meio,
mecanismo de transporte do contaminante, tipo de receptor e via de contato.

“Ponto de exposi¢do - POE” é o local onde se d4 o contato do individuo com o
COMmPpOSto.

Fonte priméria é o local de onde parte a contaminagfio, ao sair da fonte priméria os
contaminantes podem ficar retidos em outro local que serd entdo o outro liberador dos

contaminantes esta € a fonte secundaria. Por exemplo, gasolina que sai de vazamento em
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tanque e se aloja em um bolsdo no solo. O tanque ¢ a fonte primaria e o solo a fonte
secundéria. v

A Figura 2.3 apresenta as vias de exposicdo mais comuns. Estdo caracterizados
nesta figura vias de exposigdo relacionadas com o ar, com a agua subterrdnea e com o solo. A
fonte priméria sdo os tambores de contaminantes dispostos no solo e a fonte secundaria o
proprio solo. Da fonte, o contaminate pode ser liberado para o meio através da volatilizagdo
ou lixiviagio pela 4gua da chuva. Quando volatilizado o contaminante vai ser transportado
pelo ar. Na via de exposi¢io relacionada ao ar o contato com o contaminante se da através de
inalacdo do ar ou ingestdo de particulados trazidos por meio do ar. Quando o0 mecanismo de
liberagdo para o meio € a lixiviagdo para a dgua subterranea, o mecanismo de transporte sera o
fluxo da 4gua subterrdnea e o meio de contato, a ingestdio desta dgua. O padrdo de esposi¢do
relativo ao solo é o unico direto, nfio existe neste caso mecanismo de transporte € 0 contato se

d4 diretamente com solo contaminado através de ingestéo ou contato dermal.



Figura 2.3 - Vias de exposiciio
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2.2.2 - IDENTIFICACAO DO PERIGO

A primeira etapa da avaliag@io de risco ¢ a identificagdo do perigo e se caracteriza
pela compilagdio e anilise dos dados de toxicidade existentes a respeito do composto em
questdo. O objetivo é determinar se 0 composto esta relacionado a qualquer efeito adverso &
saiide humana e que efeitos sdo estes. Essa etapa pode envolver também a caracterizagdo do
comportamento do composto dentro do organismo e suas interages com células, orgdos e

sistemas.
2.2.3 - AVALIACAO DA DOSE RESPOSTA

Essa etapa envolve a descricdo da relagdo quantitativa entre concentragdo e
extensdo do dano causado ao organismo. Podem existir muitas relagdes de dose resposta
dependendo das condi¢Ses de exposigdo (dose tnica ou doses repetidas) e a resposta a ser
considerada (cancer, teratogenia...) (Environ, 1988). O grande desafio geralmente € a
necessidade de extrapolagdo de dados nos varios passos envolvidos na caracterizagdo da dose
resposta, como por exemplo a extrapolagdo entre espécies quando os testes disponiveis se
referem a uma espécie e a dose resposta é'procurada para outra espécie. Outra extrapolagéo
necessaria é das altas doses administradas nos testes laboratoriais para as baixas doses de
exposi¢ao cronica que geralmente ocorrem em situagdes reais. Para estes casos foram criados
varios modelos mateméticos como o “modelo multiestagio” e 0 “modelo de um toque”.

Da avaliagdo da dose resposta saem os coeficientes usados no célculo do risco.
Para os compostos carcinogénicos é o “slope factor” ou “fator de poténcia” (SF) que
representa o risco produzido pela exposi¢do diaria durante toda a vida a 1 mg/Kg.dia do

composto, a equagédo para a dose resposta neste caso €:
(2.1) risco durante a vida = dose diaria média x fator de poténcia
Para os toxicos sitémicos (ndo carcinogénicos) o coeficiente é a “dose referéncia” (RfD) que é

obtida pela divisio do NOEL por um fator de incerteza que pode variar de 10 a 1000 em
fungdo da qualidade dos dados na sele¢do da curva de dose resposta (Masters, 1991)
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2.2.4 - AVALIACAO DA EXPOSICAO

A etapa de avaliagdo da exposi¢dio envolve a caracterizagdo do grau de contato
entre a populagio e o composto. Varios fatores devem ser determinados: as vias de contato, as
caracteristicas e tamanho da popula¢dio, a dose de contato, a duragdo do contato e a
antecipagio de situacdes de exposi¢do que podem vir a ocorrer no futuro. A avaliagdo da

exposi¢io resulta na estimativa da dose diaria média dada por,

CR.EF.ED
(2.2) ADD = Cm BW AT
onde: ADD - dose diaria média

CroE - concentragdo no ponto de exposicio
CR - taxa de contato

EF - frequéncia da exposi¢do

ED - duragdo da exposi¢do

BW - peso do corpb do individuo exposto
AT - tempo de avaliag@o

2.2.5 - CARACTERIZACAO DO RISCO

E a integracio das outras trés etapas para determinar se a populagio em questdo
vai experimentar qualquer uma das varias formas de toxicidade do composto estando sob as
condi¢des de exposi¢do conhecidas ou antecipadas. A caracteriza¢do do risco chega ao célculo
do potencial de ocorréncia dos efeitos adversos. Para os téxicos € o “indice de risco” que €
dado por,

(2.3) HI =E

O indice de risco, HI quando menor que 1 indica a nfio ocorréncia do dano e valores maiores

que 1 indicam ocorréncia. Para os carcinogénicos € calculado o “risco de cancer” RC,

(2.4) RC= ADD.SF

O risco de cancer geralmente ¢ representado por nimeros do tipo 1x10° que significa a

ocorréncia de 1 caso de cancer a cada 10° individuos como resultado da exposigéo.
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A caracterizagdo do risco esta repleta de incertezas uma vez que engldba todas as
incertezas envolvidas nos outros passos da avaliagéo de risco. Existem métodos para avaliagdo
quantitativa destas incertezas como por exemplp a analise de Monte Carlo (Little, 1995).
Entretanto em todos casos de incerteza a escolha tende para a mais conservadora dessa forma

as incertezas colaboram para uma superestimativa do risco no sentido de proteger a populagio.
2.2.6 - A REMEDIACAO BASEADA NO RISCO

Os valores de risco calculados pela rﬁetodologia de avaliacdo de risco podem ser
usados para selecionar niveis de remediagio de locais contaminados. A remediagdo com base
nos riscos procura impedir que as condi¢des de exposi¢cdo antecipadas pela avaliagdo de risco
sejam alcangadas.

A avaliagdo de risco calcula os valores de risco de céncer e indice de perigo que
sdo comparados & padrdes legais tidos como admissiveis. Se houver extrapolagio, a
remediagdo devera ser tal que o risco legal admitido ndo seja alcangado. As concentragdes
admitidas sdo entdo retro-calculados usando um risco alvo nas equagdes ( 2.3) e (2.4)de Hl e
RC e os valores encontrados de ADD sdo substituidos na equagdo ( 2.2) da exposigdo
chegando-se a concentragdo alvo ou concentragio admissivel. A remediagio sera tal que as

concentragdes nio extrapolem a admissivel.
2.3 - A AGCAO CORRETIVA BASEADA NO RISCO - RBCA

A criagdo da RBCA se deu através da necessidade, nos Estados Unidos, de um
guia para nortear o programa de remediagdo de solos contaminados por residuos perigosos.
Uma equipe multidisciplinar da ASTM foi a responsavel pela elaboragio da ES 38-94, que
evoluiu para E-1739-95, ou “Guia para A¢do Corretiva Baseada no Risco Aplicada a Sitios
Contaminados por Hidrocarbonetos de Petrdleo”. No entanto, a RBCA nfo é uma lei e sim
uma norma, existem varias etapas que podem ser personalizadas e adequadas as legislagdes e
realidades locais. (National Ground Water Association, 1995).

A RBCA é um auxiliar de tomada de desisdo aplicado a contamina¢do de solos e
aguas subterrdneas que tem por base a prote¢do da saide humana e recursos ambientais
(ASTM, 1994). As praticas tradicionais de remediagdo foram incorporadas a avaliagio de risco
com o objetivo de instrumentalizar a priorizagdo de locais contaminados e escolha do grau de

remediagdo em fungdo do risco que representam aos habitats proximos a contaminagio. A
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alocagdo de recursos, dessa forma, fica embasada em critérios cientificos com a garantia da
protegdo aos individuos envolvidos. | |

A RBCA ¢ uma metodologia que pode ser descrita por uma série de passos, que
cobrem desde a coleta de dados até o monitoramento apds a remediaggo do sitio, ilustrados no
diagrama de fluxo da Figura 2.4. Dentre os passos existem trés etépas de avaliagdo
propriamente dita do sitio que somente sfo acessadas a medida que seja apontada a
necessidade de estudos mais aprofundados do local. As Etapas 1, 2 e 3 (passos 3, 5 e 7) véo
aumentando o grau de complexidade dos calculos, refinamento dos modelos usados e dados
requeridos. Essa modulagdo permite que a avaliagdo de cada local contaminado seja
personalizada garantindo maior otimizagdo e menores custos, uma vez que as caracteristicas
dos locais podem variar muito em termos de complexidade.

A avaliagdo de risco € usada para definir os limites toleraveis das concentragdes de
contaminantes no sitio para que o risco ndo seja extrapolado no ponto de exposi¢do POE (ver
célculos dos valores para risco no item 2.2.5). Todo o processo se baseia portanto em
comparagdes entre as concentragdes existentes e as previstas com base no risco. A selegdo dos
niveis de rémediagﬁo ¢ feita com base nesse gradiente de concentragdes. Os parametros
comparativos sdo as concentragdes alvo que nio podem ser extrapoladas na fonte . Para a
Etapa 1 sdo os RBSL, ou valor alvo baseado no risco e para as Etapas 2 e 3 sdo os SSTL, ou
valor alvo especifico para o sitio.

E preciso que fique claro a distingdio entre a metodologia da RBCA e o software
RBCA. A metodologia engloba os 10 passos descritos no diagrama de fluxo da Figura 2.4 e é
exatamente 0 que est4 descrito na norma da ASTM. O software € a implementa¢do matematica

das Etapas 1 e 2 da metodologia descritas nos passos 3 e 5 do diagrama de fluxo.



Passo 1

Passo 2

Passo 3

Passo 4

Passo S

Passo 6

Passo 7

Passo 8

Passo 9

Passo 10

Fonte: ASTM (1995)

- igacio do sitio, organizar as informagdes nas planilhas da etapa 1
lacionadas 20s principai i meio inado e i
de migragdo e

!

o Classificacio do sitio (ou reclassificagdo apos agio-resposta interina ou coleta de
novos dados) de acordo com cenarios especificos e implementagio de agio- ¢

resposta inicial apropriada.
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o Remogio parcial da fonte ou outra
aggo para redugiio do fisco €
reclassificagio do sitio

v

o Identificar fontes pot de porte e vias de exp
e Seleciio dos RBSLs apropriados das “tabelas de referéncia” ou outros critérios
relevantes. Comparar estes valores com as condi¢Ses do sitio.

!

o Coleta de dados adicionais do sitio, de acordo com necessidade,

e Condugdo das analises da etapa 2 de acordo com procedimentos adequados.
Comparar os SSTL da etapa 2 com as condigdes do sitio.

Remediagéio a0s

niveis de SSTL é
pratichvel?

» Coleta de dados adicionais do sitio, de acordo com necessidade.

* Conduggo das andlises da etapa 3 de acordo com procedimentos adequados.
Comparar os SSTL da etapa 3 com as condigdes do sitio.

—3
N

contaminantes
cedem SSTL;

* Identificar meios que sejam economicamente vidveis para atingir as metas de
3 incluind binagdes de diagi 30 natural e les|q

institucionais. Implementar a alternativa preferida.

I
mm

v necessario?

lsim

o duzir progr de - P

metas da agiio corretiva estio sendo satisfeitas.

Figura 2.4 - Diagrama de Fluxo da metodologia da RBCA
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2.3.1 - O ENCADEAMENTO DE ETAPAS NO PROCESSO DE AVALIACAO DA RBCA

A aplicagdo da metodologia da RBCA esta descrita na ASTM E-1739/95 que pode
ser resumida pelo diagrama de fluxo (ver Figura 2.4).‘ Cada fase da avaliagdo € alimentada por
dados e fornece ao final orienta¢Ses para tomada de decisisdo e consequente passagem para a
fase seguinte. Uma breve explica¢do a respeito de cada passo é descrita a seguir.

Passo 1 - Avaliagdo inicial do sitio

A avaliag8o inicial do sftio consiste em coletar apenas os dados necessarios para
implementacdo da etapa 1. As informac¢Oes basicamente se restringem a caracterizagdo da
fonte, extensdo da migragdo e potencial de exposicdo e degradagdo.

eCaracterizagio da fonte: registros histéricos das atividades no sitio juntamente
com analises quimicas sdo usados para identificagdo dos contaminantes mais importantes bem
como a localizagdo das principais fontes. Um programa de amostragem deve ser montado com
o objetivo de identificar as maximas concentra¢des dos contaminantes mais comuns no local,
dos mais toxicos e dos que apresentam maior mobilidade. Todo contaminante que exceder os
valores das tabelas de referéncia deve ser considerado relevante. As tabelas de referéncia ou
look-up tables, sdo listas de modelos e equagdes sugeridas pela Agéncia de Protegdo
Ambiental EPA para selecdo dos RBSL, valores alvo baseados no risco.

eExtensio da migragio: além da regiio considerada como fonte, é preciso
determinar a extensio do alcance dos contaminantes que excedem os valores RBSL. E
necessario também a amostragem de pontos de exposi¢do proximos ao local como por
exemplo vizinhangas de um poco de abastecimento de dgua. A avaliagio deve também definir
se ha presenca de canais preferenciais de migragdo.

ePotencial de exposicdo e degradagio: localizagio dos possiveis receptores,
identificacdio das rotas potenciais de exposi¢do e os usos da terra presentes e futuros do local
vao identificar o potencial de exposi¢cdo a que estfo submetidas as espécies que habitam a érea.
Estas informagdes podem ser obtidas de inspegdo visual, inventdrio de registros de pogos de
abastecimento, mapas hidrogeologicos.

As informagdes coletadas devem ser armazenadas de forma clara e concisa.
Existem tabelas e figuras padronizadas que sdo recomendadas pela ASTM para que a consulta
posterior e comparagdo com outros sitios seja facilitada.

Passo 2 - Classificagdo do sitio e agdo-resposta inicial
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A medida que 6s dados vdo sendo coletados o sitio € classificado de acordo com
um dos cenarios descritos em tabelas do tipo da Tabela 2.1 a seguir. Os cendrios podem ser
padronizados e as tabelas trazem além de uma classificacdo do sitio, a agdo resposta inicial
recomendével. As a¢des resposta ndo envolvem remediagdo, exceto para sitios onde hé fonte
primaria e perigo imediato em fungfo de exposi¢do aguda. A recomendagdo geralmente € no
sentido de monitorar o sitio enquanto prosseguem as investigagdes da RBCA, para garantir
que a contaminagio nfo estd evoluindo para niveis intoleraveis neste periodo (ASTM, 1995).

A classiﬁéagéo do sitio deve ser revista sempre que novas informag¢des forem
acrescentadas ao processo ou quando uma agdo corretiva for executada e causar mudangas
consideraveis no local. | |

Passo 3 - Avaliagdo da Etapa 1

Os pardmetros comparativos da Etapa 1 sdo os RBSL que sdo calculados com
base em pardmetros conservadores e nas tabelas de referéncia. Duas hipoteses adotadas nesta
etapa garantem seu conservadorismo, a localizagdo do ponto de exposicdo (POE) dentro da
area da fonte e o nfo uso de pardmetros especificos do sitio. A localizagdo do POE dentro da
fonte faz com que os mecanismos de transporte e atenuagdo dos contaminantes sejam
deéconsiderados. A auséncia de uso de parémetros. especificos do sitio desconsidera as
peculiariedades de cada local tornando os valores-alvo de concentagdo praticamente unicos €
portanto subestimados para que possam satisfazer a qualquer sitio.

Para esta etapa s3o montadas tabelas com os valores de RBSL que por sua vez sdo
extraidos das Tabelas de Referéncia. As Tabela de Referéncia contém as equa¢6es dos
modelos sugeridos pelo orgdo ambiental, no caso a EPA, acompanhadas de uma série de
hipdteses conservadoras relacionadas s caracteristicas especificas dos sitios. Em cada sitio €
preciso checar se as hipoteses estdo em conformidade. Estas tabela sdo personalizadas pelo
usuério que pode selecionar os modelos e as hipdteses que julgar mais apropriados desde que
esteja de acordo com as legislagdes ambientais. As concentragdes do local sdo comparadas
com os valores de RBSL selecionados, a extrapolagdo indica necessidade de avaliagdo de agdo

corretiva ou estudos mais apurados do sitio.



Tabela 2.1- Classificacio do Sitio por Cenarios
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Classifi-
cagdo

Critérios e cendrios para classificaciio

Possivel agdo-resposta inicial

1

Dano imediato & saide ou seguranca humana ou
outros receptores sensiveis

Notificar autoridades apropriadas, proprietérios ou
partes potencialmente afetadas e avaliar a
necessidade de:

1.1

Niveis explosivos ou concentragSes de gases que
podem causar efeitos agudos 4 saide presentes em
residéncias ou outros prédios

Evacuar os locais, iniciar medidas de combate como
ventilacdo superficial ou pressurizago do edificio

1.2

Niveis explosivos de vapores presentes em sistemas
subsuperficiais, mas nenhum edificio residéncial
afetado

Evacuar imediatamente as vizinhangas, iniciar
medidas de combate como ventilagdo

1.3

Residuos de produto puro presentes na superficie do
solo, na superficie de corpos de agua, em usos outros
que linhas de abastecimento, ou em 4guas de
escoamento superficial.

Previnir a migracdo do produto por' métodos
apropriados de contencdo, instituir a recuperag¢io do
produto, restringir o acesso a drea.

14

Pocos de abastecimento publico de 4gua em
atividade, linhas de abastercimento publico ou
tomadas pablicas de 4gua superficial contaminada ou
imediatamente ameacada.

Notificar usuérios, prover suprimento de &gua
alternativo, controle hidraulico da dgua contaminada
¢ tratamento da 4gua no ponto de uso

1.5

ConcentracGes de vapor ou particulados no ambiente
excedem niveis preocupantes sob o ponto de vista de

seguranca ou de exposi¢4o aguda.

Instalar barreiras para conter vapor, remover a fonte
ou restringir o acesso a 4rea afetada.

1.6

Um habitat sensivel ou recursos sensiveis estio
impactados ou afetados

Minimizar a extensfio do impacto através de
medidas de contengZo e implementar a transferéncia
do habitats para minimizar a exposicgo.

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

Notificar autoridades apropriadas, proprietarios ou
partes potencialmente afetadas e avaliar a
necessidade de:

2.1

Existéncia de potencial de niveis explosivos ou
concentracio de gases que poderiam causar efeitos

- agudos, acumular em residéncias ou outros prédios.

Auvaliar o potencial de migragio dos gases (através
de monitoramento/modelagem) e remover a fonte (se
necessario) ou instalar barreira para impedir
migrac3o.

22

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.

Remover ou cobrir solo ou restringir o acesso.

2.3

Um pogo de suprimento de agua ndo potdvel estd
contaminado ou corre risco imediato.

Notificar proprieté.rio/ﬁsuério, avaliar a necessidade
de instalar tratamento local de &gua, controle
hidréulico ou suprimento de 4gua alternativo.

24

A égua subterranea estd contaminada e existe poco de
uso publico ou doméstico localizado no mesmo
aquifero a menos de 2 anos de distancia projetada de
migracio da pluma.

Instituir monitoramento e entéo avaliar se atenuagdo
natural é suficiente ou se sfio necessarios controles
hidraulicos.

25

Lengol fredtico contaminado e pogo de abastecimento
publico ou doméstico localizado dentro da édrea de
extensdo reconhecida da contaminag¢éo mas operando
em um intervalo vertical fora da pluma.

Monitorar a qualidade da agua do pogo e avaliar se
controle € necessdrio para previnir a migragio
vertical para o poco.

2.6

Agua superficial, 4gua da chuva ou descarga de dgua
do lengol freatico contaminadas dentro de até 152,4 m
de habitats sensiveis ou cursos de agua superficial
usada para abastecimento humano ou recreagdo de
contato.

Instituir medidas de controle, restringir acesso a area
proxima da descarga e avaliar a magnitude do
impacto da descarga.
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Tabela 2.1 (cont.) - Classificacio do sitio por cenarios

Classifi- Critérios e cendrios para classificagio Possivel agio-resposta inicial
cacdo

3 Dano a longo prazo (mais de 2 anos) para a saide ou  Notificar autoridades apropriadas, proprietarios ou
seguranca humana ou outros receptores sensiveis. partes potencialmente afetadas e avaliar a

necessidade de: '

3.1 Solo subsuperficial (mais de 0,9 m da superficie) Monitorar 4gua subterrdnea e determinar o potencial

"contaminado e distdncia entre solo contamindo e para migragdo futura da contaminagdo para ©o
lencol de dgua potével menor que 15,2m. aquifero.

3.2 Agua subterrinea contaminada e pogos de Monitorar a pluma e avaliar o potencial da
abastecimento de 4gua localizados dentro da 4rea de atenuagdo natural e necessidade de controle
até 2 anos de migracdo da pluma. hidraulico.

33 Agua subterrdnea contaminada e pogos de  Identificar usos da dgua do pogo , avaliar o efeito
abastecimento de 4gua nio potavel localizados dentro  potencial de impacto, monitorar a pluma e avaliar se
da 4rea de até 2 anos de migracéo da pluma. a atenuagdo natural ou outro controle hidraulico séo

apropriados.

3.4 Agua subterrdnea contaminada e pogos de Monitorar a pluma, determinar o potencial da
abatecimento de 4gua ndo potivel que nfio produzem migragdio vertical, notificar usuérios e determinar se
dentro do intervalo vertical da contaminagfio estdo algum impacto é possivel de ocorrer.
localizados dentro da extensdo desconhecida da :
pluma.

3.5 Agua superficial, 4gua da chuva ou descarga de 4gua Invertigar o impacto nos habitats sensiveis ou curso
do lencol fredtico contaminadas dentro de até 457,2 m  superficial de 4gua, restringir acesso & area de
de habitats sensiveis ou cursos de agua superficial descarga (se necessédrio) e avaliar a necessidade de
usada para abastecoimento humano ou recreagéio de medidas de contengdo/controle
contato.

3.6 Solo superficial pouco profundo contaminado aberto Restringir acesso a 4rea de solo contaminado.
ao acesso publico e parques, playgrounds, creches,
escolas ou similares usam recursos que estfio a mais
de 152,2 m destes solos.

4 Nenhum dano demonstravel a longo prazo para a Notificar autoridades apropriadas, proprietdrios ou
saide ou seguranca humana ou outros receptores partes potencialmente afetadas e avaliar a
sensiveis. i necessidade de:

Cendrios da classe 4 englobam todas as outras
situaces ndo descritas nas outras classes, por
exemplo: .

4.1 Aquifero com 4gua nfo potavel e nenhum uso local Monitorar a dgua subterranea e avaliar o efeito da
comprometido atenuag#o natural na migracgo da pluma.

4.2 Solo contaminado localizado a mais de 0,9 m da Monitorar a 4dgua subterrdnea e avaliar o efeito da
superficie e a mais de 15,2 m acima do aquifero mais atenuacgéo natural na lixiviagdo do solo.
proximo. , ,

43 Agua subterrdnea contaminada e pogos de Monitorar a dgua subterrdnea e avaliar o efeito da

abastecimento de 4agua ndo potavel localizados no
sentido do fluxo mas fora da édrea reconhecida da
contaminacio e produzindo em uma zona vertical nédo
impactada.

atenuagio natural na migracio da pluma.

Nota - esta tabela contem agdes-resposta iniciais que podem nio ser apropriadas para todos sitios. O usudrio deve selecionar opgdes que melhor
tem as condigdes relativas 4 saude e a seguranga do sitio enquanto as avaliages do RBCA avangam.
O valor de 10.000 mg/1 de s6lidos totais dissolvidos é apenas sugestdo. Um critério mais razodvel baseado em parimetros estéticos (odor e sabor)

¢ 1.000 mg/l

Tabela elaborada por Johnson, P. C. - ASTM 38-94, 1995 citada por DeVaull et al, 1995 traduzida.
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Passo 4 - Avaliagdo dos resultados da Etapa 1

Os resultados das avaliagdes da Etapa 1 vdo embasar a tomada de decisdo sobre a
alternativa a ser adotada para completar a avaliagdo do sitio. Dentre as agdes previstas estio:

enenhuma ag@o: caso os RBSL nfo tenham sido extrapolados ha necessidade

apenas de um monitoramento para confirmar a estabilidade da situagéo;
e acdo corretiva final: se as concentragdes excedem os RBSL mas a remediagdo a
esses niveis € possivel, técnica e economicamente, faz-se a opg:ﬁo por remediar
(remog@o da fonte, tecnologias de contengio ou controle institucional);

eacdo corretiva provisoria: quando ha limitagSes técnicas ou financeiras para
remediac@o final do sitio opta-se por uma remediag@o parcial que modifique a
classificagdo do sitio e torne possivel uma reavaliagio do mesmo;

e necessidade de mais analises: se a remediagdo € impraticavel ou inapropriada, ha

a possibilidadé de passar para as outras Etapas do RBCA e se chegar a metas de
remediacio mais interessantes. E preciso confrontar se o custo das anslises
adicionais e o custo do novo programa de remediagdo para as outras etapas é
compensador.

Passo 5 - Avaliagdo da Etapa 2

A partir da Etapa 2 o uso de modelos de transporte de contaminantes comega a se
dar de forma efetiva. Os modelos usados nesta Etapa sdo basicamente os mesmos da Etapa 1
com a diferenca que aqui as hipOteses conservadoras da etapa anterior sdo substituidas por
dados especificos do sitio e os pontos de exposicdo podem ser localizados fora da area da
fonte.

Os pardmetros comparativos nesta Etapa 2 sfo os SSTL (Valores Alvo Especificos
do Sitio) usados para comparar as concentragdes de contaminantes na fonte e também para
selecdo dos valores de remediagio do sitio. A selecio dos SSTL desta etapa envolve o uso de
modelos matematicos relativamente simples no geral algébricos ou semi analiticos. Os dados
de entrada sdo especiﬁcds do sitio ou quantidades facilmente estimadas. Os modelos sio
baseados na descricdo de fendmenos fisico-quimicos e o incremento de dados em relagdo a
Etapa 1 € pequeno. |

Passo 6 - Avaliagdo dos resultados da Etapa 2

Aqui € preciso fazer a escolha de qual alternativa seguir, assim como no passo 4

¢ nenhuma a¢do, além de monitoramento;

e ac3o corretiva final;
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e acdo corretiva provisoria;

e necessidade de mais analises.

A cada vez que se avanga em termos de Etapés 1, 2 e 3 o custo das andlises
necessarias aumenta. Da Etapa 1 para a 2 o incremento € muito menor que da Etapa 2 para a
3.

Passo 7 - Avaliagdo da Etapa 3

A Etapa 3 segue 0 mesmo esquema da Etapa 2. Os pardmetros comparativos sdo
também os SSTLs mas calculados de forma diferente, os modelos usados sio mais refinados
incluindo avaliagGes probabilisticas e sofisticados modelos de atenuagdo e transporte. ItIa Etapa
3 o incremento de dados relativos ao sitio € muito grande e o grau de conservadorismo bem
mais baixo que nas etapa anteriores. |

Passo 8 - Avaliagio dos resultados da etapa 3

Escolher entre as alternativas apresentadas no passo 4 exceto a de necessidade de
mais andlises ja que a etapa 3 € a ultima da RBCA.

e nenhuma agédo, além de monitoramento;

® acido corretiva final;

® acdo corretiva provisoria;

Passo 9 - Programa de remediag&o

Quando julga-se que analises adicionais sd0 desnecessarias ou impraticaveis passa-
se a0 estudo de um programa de remediagég para selecdo das alternativas mais apropriadas. 0
programa deve ser avaliado em termos de performance, confiabilidade e custos além de outros
critérios como seguranga, controle institucional, impacto ambiental e critérios construtivos
(DeVaull, 1995).

Passo 10 - Monitoramento e manutengédo do sitio

Completa a agdo corretiva, um monitoramento por periodo determinado € exigido
para demonstrar a eficiéncia dos processos. Por outro lado, caso tenham sido adotadas
medidas como barreiras fisicas ou controle hidraulico por exemplo, estas precisam de

manutengdo permanente para assegurar seu bom funcionamento (ASTM, 1994).

Quando fica demonstrado que as metas da RBCA foram atingidas e o
monitoramento ja ndo € mais necessario nao existem mais agées a serem executadas, exceto as

que se referem a controle institucional e considera-se encerrado o processo da RBCA.
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Todos os calculos e avaliagdes do processo da RBCA estdo inseridos dentro das
Etapas 1, 2 e 3 de avaliagdo. A seguir sio apresentados algumas carcacteristicas da Etapa 2.

Para maiores detalhes sobre as Etapas ver o apéndice A.
2.3.2 - ETAPA 2

O célculo das concentracdes, do risco e do grau de remediagéio se d4 da forma
como foi exposto no item 2.2.6 , entretanto para efeitos de programagdo do software alguns
passos intermediarios foram criados para facilitar tanto a prépria programagdo quanto a
compreensio do usudrio.

Os resultados dos modelos matematicos usados para previsdo do transporte e
atenuacdo dos contaminanfes foram incorporados por um unico indice denominado NAF ou
Fator de Atenua¢do Natural. Como os modelos incorporados pelo NAF sdo baseados em
caracteristicas especificas do sitio e de cada contaminante 0 NAF também € fungfo destes
paridmetros. Cada situagdo especifica de “exposi¢@o”, “caracteristicas do sitio” e “tipo de
contaminate” vai determinar um NAF diferente. Um exemplo dos modelos usados na célculo
dos NAF na agua subterrdnea pode ser visto na figura 4.2. O NAF vai fornecer o grau de

diminuig¢do da concentra¢do dos contaminantes como pode ser visto na equagéo ( 2.5).

(2.5 NAF =8
-S) "~ Cpoe
onde: Cs - concentracdo na fonte

Cpoe - concentragdo no ponto de exposi¢ao

O NAF pode ser calculado por método empirico em que se usa a distribuicio das
concentragdes no sitio ou por modelos de transporte. Maiores detalhes podem ser vistos no
apéndice A. O NAF é usado entdo para célculo dos SSTL, das concentragbes no POE, do
risco e do grau de remediagdo.

O fator de exposicdo, ou taxa de exposi¢do “E” € um indice que mede a influéncia
do tipo de exposicdo para o calculo das concentragSes. E calculado da mesma forma que em

2.2.4 exceto pela auséncia da concentragdo presente na equagdo( 2.2),

_ CR.EF.ED

(2:6) BW.AT
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O software traz tréz opgdes de célculo para os SSTL: a primeira usando as
mesmas hipc')teses‘ usadas nos RBSL apenas acrescentando dados especificos do sitio; a
segunda acrescenta POE distante da fonte; e a terceira considera interagdo de poluentes, ou
risco cumulativo sendo a adi¢do dos efeitos a unica forma de interagdo a ser considerada e

apenas para vias de exposi¢do com contato através do mesmo meio.

(2.7) SSTL = NAF x risco admissivel

A terceira opg¢do modifica o calculo do SSTL que‘ ¢ chamado de SSTL cumulativo.
Os detalhes se encontram no apéndice A.

2.4 - MECANISMOS DE TRANSPORTE E TRANSFORMACOES DOS CONTAMINANTES

Os mecanismos de transporte juntamente com as reagdes de transformacdo dos
compostos sdo fundamentais na determinacdo das concentragdes e distribuicdo dos
contaminantes no meio ambiente. O entendimento destes fendmenos permite ©
desenvolvimento de formulages matemdticas que tornam-se ferramentas cada vez mais
importantes na previsdo do comportamento de contamina¢Ges subterrdneas ja que estas ndo
sdo diretamente observaveis (Mackay et al, 1985). Os mecanismos de transporte sio os
responsaveis pela mobilidade dos contaminantes e se devem basicamente a dois fendmenos nos
casos de aguas subterrdneas, a advec¢do. e a dispersio. Por outro lado as reagGes sdo
responsaveis pelas transformagdes de estado ou de espécies de substincias e se devem em

especial a biodegradacdo, degradag@do e adsor¢do.
2.4.1 - ADVECCAO

A advecgdo é o mecanismo de transporte em que o soluto se movimenta como resultado direto
do fluxo do fluido em que esta contido (Weber & Digiano, 1996). E dado pelo produto da taxa
volumétrica do fluxo Q e a concentragdo média C, em que a variagdo da concentragio em
relagdo ao tempo é o produto da velocidade média da corrente pela variagcdo da concentragdo
no espago. Em alguns aquiferos subterrdneos em meio arenoso este € o fator dominante do

transporte de substéincias dissolvidas (Mackay et al, 1985).

(2.8) J=0C
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26 x__ &
(29) ot Ox
onde: J - taxa de descarga de massa (massa por tempo)

Q - taxa de fluxo volumétrico
C - concentracdo
u - velocidade média da agua

x - distancia
2.4.2 - DISPERSAO

A dispersdo é um tipo de movimento em que as particulas se distribuem em todas
as diregdes como resultado de difusdo molecular e mistura mecénica. A dispersdo durante o
transporte ocasiona diluicio dos pulsos de contaminante e atenuagdo dos picos de
concentragdo; as concentragdes maximas diminuem com o aumento da distancia a partir da
fonte (Mackay et al, 1985).

A difusdo molecular se deve a gradientes de concentragio e corresponde ao
aumento de entropia do sistema até que tenha sido atingido o equilibrio. E causada por
energias cinéticas de movimentos vibracionais, rotacionais e translacionais das moléculas.
Apesar de estar baseada em movimentos randomicos, as moléculas tém tendéncia de se
deslocar de locais com maiores concentagdes para locais onde as concentracdes sdo mais
baixas (Weber, 1988). Geralmente nfo é de grande importincia para sistemas onde outros
tipos de movimento se do em escalas maiores o que nfo € o caso das dguas subterraneas na

sua maioria. As leis de Fick s8o a representagdo matematica da difusdo molecular,

x & -~ Dz g 12 lei de Fick

(2.10) F=—Dx—5;—Dy@ p
QC__ﬁ( E) i( E) i( _QC__) 2 ei de Fi
(2.11) - o Dxé’x +8y Dy@} +5z Dzo‘z 21e1deFlck
onde: F - fluxo de massa (massa por area por tempo)

Dx, Dy, Dz - coeficientes de dispersdo nas trés diregdes

Mistura mecanica, difusdo turbulenta ou dispersdo de Eddy sio alguns dos nomes
dados ao transporte devido a flutuagGes das velocidades no fluxo turbulento. No caso da dgua
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subterranea estas varia¢des estdo ligadas a forgas friccionais, variagdes na geometria dos poros
e flutua¢des na dire¢do do fluxo local em relagdo ao fluxo dominante (Mackay et al, 1985). As

equagdes que regem este tipo de movimento sio:

oC
A2 F=8—
(2.12) g py
oC 0°C
(2.13) = =€
onde: & - coeficiente de Eddy ou de difuséo turbulenta

A difusio molecular ocorre mais & nivel microscopio em fluxos laminares e a
difusdo turbulenta em fluxo turbulento e escala macroscopica sendo o coeficiente de Eddy de
maior magnitude que o coeficiente D. Assim apesar da anologia entre as expressdes que
representam cada um desses fendmenos a ordem de grandeza dos coeficientes € diferente.
Entretanto em alguns casos a contribui¢do desses dois tipos de transporte pode ser relevante e
nenhum dos processos pode ser desprezado em detrimento do outro. Comumente o coeficiente

de dispersdo D e £ sdo incorporados em unico coeficiente especifico para determinado sistema

e seus valores encontrados empiricamente (Weber, 1988).

(2.14) D*=D+& _

As aguas subterrdneas em sua maioria apresentam fluxo laminar o que faz com que a dispersio
turbulenta nfo exista (Schnoor, 1996). Entretanto nos casos de fluxo através de regides
fraturadas esta condi¢o pode ser substituida por fluxo turbulento e a dispesdo de Eddy
fundamental para representagio adequada do transporte (Freeze & Cherry, 1979).

2.4.3 - EQUACAO DE ADVECCAO-DISPERSAO

A equagio de advecgao-dispersdo de compostos dissolvidos é baseada no principio
da conservacdo das massas e na lei de Fick. Para uma substincia conservativa, em principio é
dada pela equagdo ( 2.15), mas assumindo que a dispersdo é a mesma para as trés diregSes

tem-se a equagéo ( 2.16) (Schnoor, 1996)

(2.15) oy~ +——D———r
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2.16 _6£_ué_C_+D52C_r
( M ) at - axi i axiZ
onde: i - represeenta qualquer uma das diregdes x, y ou z.

u - velocidade média da agua

As solugdes para esta equagdio sio infinitas e dependem das condi¢bes iniciais € de contorno.
Existem varios modelos que se utilizam deste tipo de equagdo e condi¢des de contorno e
dominio variadas. |

A equacio de advecgdo-dispersdo € a principal equagdo diferencial que descreve o
transporte de constituintes em meios porosos, isotropicos e saturados (Freeze & Cherry, 1979)
e nestes casos tem a forma dada na equagdo ( 2.17), se forem considerados meio horhogénio e

velocidde uniforme evolui para a equagdo ( 2.18)

(2.17) [%(Dx%g‘) +%(Dy%€—) +%(Dz%)]— [g;(uxC) +§(uyc) +%(uzc)} = %

o°C o*C o*C oC oc oC| oC
+Dy— +Dzazz]—|:ux—+u - }— Py

2.18 bt
( )[Dx ox? dy ox 7y P

A solugdo para qualquer destas equagbes prevé a concentragdo do soluto em
funcdo do espago e do tempo, C(x, y, z, t). A estas equagdes € necessario incorporar ainda 0s
fatores relativos as transformagdes, ou seja o termo r que aparece na equagdo ( 2.16). Estas

transformagdes podem ser devidas a adsorgéo, reagGes quimicas e biodegradagio.

2.4.4 - DEGRADACAO - REACOES QUIMICAS DE TRANSFORMAGCAO

As reagdes quimicas sfo a unica forma de desaparecirnento definitivo do
contaminante por transformagdo em outras substincias. Os outros fendmenos de transporte e
de sor¢do etc. fazem variar as concentragdes nos varios pontos mas ainda conservam o
contaminante. Por conveniéncia pode-se dividir os processos de transformagdo, a que os
compostos organicos estdo sujeitos no ambiente, em trés categorias mais importantes: quimico,
fotoquimico e biologicamente mediado. Entretanto em um sistema ambiental nfo é muito claro

se uma transformagdo quimica se deve a processos abidticos, microbianos ou ambos
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(Schwarzenbach et all, 1993). A dificuldade em fazer este tipo de disting@o € um complicador a
mais na modelagem destes processos. Na presenga de reagSes o problema é magnificado
porque tanto a dispersdo quanto as reagdes tendem a diminuir as concentragdes e € dificil
separar a influéncia da cada. Um mapeamento das concentragdes vai refletir estes processos
mas ndo vai revelar a influéncia absdluta ou mesmo relativa de cada um deles (Domenico,
1987).

Existem varios fatores que influenciam os fendmenos quimicos que ocorrem no
ambiente. Apesar das dificuldades que isso pode representar muitos modelos tem sido criados
para simular a biodegrada¢do ou degrada¢do de um modo geral. Dentre esses modelos serdo

apresentados apenas os dois que sdo usados pelo RBCA.
2.4.4.1 - CINETICA DE 1* ORDEM

A cinética trata, basicamente, da determinagdo dos fatores que influenciam as
quantidades do composto degradado com relagio ao tempo e determinacdo das formas
matemiticas das curvas que representam as transformagdes. Varios modelos ja foram
apresentados na tentativa de representar a cinética da biodegradagdo. O modelo de poténcia
das taxas é um deles, tem carater essencialmente empirico e, apesar de possibilitar uma base
comparativa para diferentes curvas, ndo possibilita qualquer explicagdo para a forma das
mesmas (Alexander, 1994). E dado pela equago ( 2.19).

C

(2.19) — =k

onde:
C - concentragdo do composto
k - constante da taxa de decaimento

n - poténcia ou ordem da reagdo

A cinética de 1% ordem ¢é a primeira poténcia do modelo das taxas de poténcia,
também chamada “lei das taxas das reagdes”. A lei de taxas de reagGes é uma funcdo
matematica, especificamente uma equagdo diferencial que descreve a taxa de reagdo de um
composto como fun¢io das concentragées envolvidas (Schuarzenbach, 1993). E representada
pela equagéo ( 2.20) qué ¢ a (2.19) com poténcia n=1. A equagéo ( 2.21) € a forma entegrada
da equag@o ( 2.20).
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dCc
(2.20) = —kC
(2.21) C, =-C,e™

onde: k - constante de primeira ordem (no modelo do RBCA € chamado de 1)

A meia vida, ou tempo decorrido para que a concentragdo seja reduzida em 50% ¢é

independente da concentragéo inicial e é dada por:

2.22) ;, =22 _ 0093
(2. £ kT ok

onde: t;, - meia vida do composto
2.4.4.2 - BIODEGRADACAO POR ACEPTORES DE ELETRONS

Todas transformagGes energéticas estdo de conformidade com as leis da
termodindmica incluindo aquelas relacionadas aos sistemas vivos. A primeira lei da
termodindmica é um balancgo energético e determina que em uma reag:éo a energia presente nos
reagentes € igual a energia presente nos produtos. A segunda lei da termodindmica especifica
que apenas uma parte da energia de um sistema de reag3es ¢ disponivel para realizacdo de
trabalho e é chamada energia livre de Gibbs (G) a outra parte se constitui de entropia e pode
ser perdida sob forma de calor.

As reagOes de oxi-redugdo sdo .fundamentais para o transporte e degradacdo dos
contaminantes organicos. A medida que modifica o potencial redox do aquifero uma sucessio
ecoldgica de microorganismo se processa em fungdo da sua adaptabilidade desde os aerdbios
heterétrofos passando pelos desnitrificadores sulfo-redutores até metano redutores. Aliado a
questdo da sucesssio ecoldogica estd o fato de alguns compostos serem degradados
aerobicamente mas ndio o serem anaerobicamente,

A biodegradagio por aceptores de elétrons € uma andlise do processo de degragéo
com base nos principios energéticos envolvidos na quebra de substrato € também na sintese
celular. As reagdes de degradagdo de matéria orgénica sdo reagdes de oxi-reducdo sendo
portanto fungio do potencial redox do ambiente em que se processam. A matéria organica é
oxidada pelos microorganismos e como nio existem elétrons livres estas reagdes pressupde a
presenca de aceptores de elétrons. Na agua subterranea os aceptores de elétrons preferenciais
pela ordem energética sdo oxigénio, nitrato, ferro, sulfato e metano. A Tabela 2.2 mostra um

comparativo das quantidades de energia livre liberada pela oxida¢éio do metanol com o uso dos
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varios aceptores de eletrons. As reagdes com maior variagdo da energia de Gibbs AG se
processam com maior facilidade por serem mais favoraveis termodinamicamente, este fato
explica a ordem de preferéncia no uso dos aceptores de elétrons e também a sucessdo

ecologica.

Tabela 2.2 - Reducdo progressiva da intensidade de oxi-reducio para degradacio do
composto CH,O - pH=7 e temperatura de 25° C (Schnoor, 1996)

Reagdo AG (W), Kj/equiv
consumo de oxigénio 125
denitrificagio ' ~ 119
forma¢do de ferroll solivel por redugdo de ferrolll -26,8
(hidréxidos) |

redugdo de sulfato, formagdo de sulfito de hidrogénio -26
fermentacdo metano -23,2

Uma forma de simplificar as reagées complexas de oxi-reducdo € através do uso
das meia reagdes. Para se obter a reagdo completa basta combinar uma meia rea¢do do doador
de elétrons com uma de aceptor. Na Tabela 2.3 estdo listadas as meia reagdes para degradagao

dos BTX, do etanol e dos varios aceptores de elétrons.
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Tabela 2.3- Meia reagdes para os BTX, etanol e aceptores de elétrons (Sawyer &
McCarty, 1978)

Reagdes dos doadores de elétrons (Rd)

benzeno 1/30 C¢Hs + 2/5 H,O =1/5CO,+H +¢
tolueno - 1/36 C;Hs + 7/18 H,O =736 CO,+H" +¢
xileno 1/42 CsHyo + 8/21 H,O =4/21 CO,+H +¢
etanol 1/12 C,HsO + 1/4 H,O =1/6 CO,+H +¢
Reagdes dos aceptores de elétrons (Ra)
oxigénio 1/40,+H +¢ ' =1/2H,0
nitrato 1/5NO; +6/SH +¢ =1/10N; + 3/5 H,0
ferro Fe'' + ¢ | =Fe*" |
sulfato 1/8 SO~ +19/16 H' + ¢ =1/16 H,S + 1/16 HS" + 1/2 H,O

didxido de carbono 1/8CO,+H +¢ =1/8 CH, + 1/2 H,0O
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Além das reagbes de degradagio as meia reagbes sdo também usadas na
modelagem de sintese celular. A modelagem da termodinimica envolvida na sintese celular dos
microorganismos pode constituir chave importante nos processos que tem por base a
biodegradagdo. Os modelos baseados nos principios bioenergéticos permitem conhecer a
estequiometria das reagGes envolvidas, assim como as taxas de crescimento bacteriano
(Droste, 1992; Corseuil, 1992; Sawyer & MacCarty, 1978). Com base em reagfes balanceadas
é possivel prever as massas necessarias de nutrientes, de substrato consumido e de células
formadas.

Com a estequiometria das reagdes completas € que se define os fatores de
utilizagdo dos aceptores de elétron em fungdo do substrato. Assim sabe-se qual a quantidade
de aceptores € necessdria para degradar determinada massa de contaminante e qual a
capacidade biodegradativa do ambiente. A capacidade biodegradativa € a soma das
concentragles dos aceptores multiplicada pelo fator de utilizagdo especifico do aceptor de
elétron. Os valores usados pelo RBCA estdo na Tabela 2.4:

Tabela 2.4 - Fatores de utilizacio para os varios aceptores de elétron

Aceptor de elétron Fator de utilizacdo (gm/gm)
Oxigénio 3,14

Nitrato 49

Ferro ferroso (para ferro férrico) 21,8

Sulfato ) 4,6

Metano (para diéxido de carbono) 0,78

Nota: O fator de utilizag3o representa a taxa da massa de aceptor de elétron em
relagdo 4 quantidade de hidrocarboneto consumido (gm/gm) nas reagdes de
biodegradacdo no lencol subterrianeo.

Como o fator de utlizagdo € especifico para cada contaminante os numeros
apresentados na Tabela 2.4 sdo uma média entre os valores para os BTX ji que a variagdo

entre as massas moleculares destes compostos nio € muito grande.
2.4.5 - SORCAO E RETARDO

“A sor¢do € a mais importante reagio que um contaminante pode sofrer no
subsolo. Trata-se de um nimero de mecanismos possiveis, através dos quais o poluente pode
ser removido da fase liquida e imobilizado entre as particulas do meio poroso.” (Schnoor,

1996). Dentre os mecanismos de sorgdo estdo: particdo hidrofobica do composto orgéanico
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(absorgdo) na matéria orginica contida no subsolo; adsor¢do de organicos a superficie das
particulas por forgas eletrostaticas; troca iénica de ions metalicos e ligantes em sitios ou
intersuperficies das argilas. Generalizando as reagdes de sor¢do para uma reagéo de equilibrio

linear, tem-se,

(2.23) S=k,C
onde:
S - quantidade sorvida na meio poroso;
k4 - coeficiente de distribuicdo;

C - concentragdo do soluto.

A partir de Ky é possivel determinar o coeficiente de distribui¢do agua-matéria

orgénica presente no solo ou Kom que € dado pelas equagdes ( 2.24) e ( 2.25).

( 2‘24) Kd = f;mKom
’ " Y onVomPom
onde: K, - coeficiente de distribui¢do solo agua

fom - fragdo de matéria organica do solo

Kom - coeficiente de distribui¢do matéria organica dgua

Yom - coeficiente de atividade da matéria organica

Vw - concentragdo molar na agua

Yw - coeficiente de atividade na dgua

Vom - concentragdo molar na matéria organica

Pom - densidade da matéria organica

O retardo é uma consequéncia direta da sor¢do do composto. Trata-se de uma

diferenca entre 0 movimento do contaminante em relagdo a0 movimento da agua. A equagdo
linear do retardo pode ser vista em ( 2.26) e ( 2.27)

(2.26) R=—"=

(2.27) R=1+2C2
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onde: R - retardo
v - velocidade
ps - densidade do solo

n - porosidade efetiva do solo

O retardo € um numero admensional que se iguala a 1 quando da auséncia de

sor¢do, caso contrario seu valor € sempre maior que um.
2.4.6 - LEI DE RAOULT

A lei de Raoult pode ser usada para prever o comportamento da particio de um
composto presente em uma mistura (de varios compostos) tanto para o ar quanto para a agua,
ou seja, a partigdo de vapor e a solubilidade. O uso da lei de Raoult € importante para corrego
das concentragdes dos compostos de interesse presentes em misturas do tipo NAPL (liquidos

de fase nfio aquosa) como a gasolina na dgua. E dada pelas equagdes,
(2.28) P=x.P

(2.29) S, =x,.8;
onde:
P; - pressdo de vapor do composto na mistura
P, - pressio de vapor do composto puro
x; - fragdo molar do composto na mistura
Si - solubilidade do composto na mistura
Si° - solubilidade do composto puro



35

2.4.7 - PARTICAO AGUA/AR - LEI DE HENRY

A distribui¢dio de substincias nas fases ar-agua é governada pela lei de Henry. A
constante de parti¢do Kh (ou H) quantifica a tendéncia de mudanga de uma fase para a outra
ou fugacidade do composto na fase de vapor para a fase liquida. E dada pela equagio ( 2.30)
(Schwarzenbach et al, 1993) |

(2.30) K, =

onde: K, - constante de Henry
P; - pressdo parcial do composto na solﬁqéo
Cw - concentragdo do composto na agua
Yw - coeficiente de atividade da agua

P° - pressdo do composto puro

A presenga do coeficiente de atividade da agua na equagdo demonstra a influéncia

das concentragdes de outros compostos presentes na agua, da co-solvencia e sais no equilibrio

ar-agua.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 - EQUIPAMENTOS

Na elaborag¢do da pesquisa foram utilizados os seguintes materiais:
e Microcumputador Compubras,
- Pentium 100Mhz
- Memoéria de 16 RAM
- Winchester de 1.08 Gbytes;
e RBCA software
- © 1995 Groundwater Services Incorporation - GSI
- Contendo Etapas 1 e 2 spreadsheet system
- Versdo 1.0
e Microsoft Windows 95
¢ Microsoft Excel 7.0
- Ferramentas Excel:  Analysis Toolpack,
Analysis Toolpack - vba
Solver
O RBCA software é implementado dentro do ambiente Windows e sua
programacdo € em Visual Basic para Excel. Basicamente sdo planithas do Excel gerenciadas

por duas Macros protegidas e inacessiveis.

3.2 - METODOLOGIA

A metodologia seguida no trabalho foi basicamente constituida de analises do
RBCA software. Pode ser dividida em trés etapas. A primeira fase foi limitada a andlise da
interface do programa com o usudrio, da sequéncia de telas de entradas de dados e de saida de
resultados. A segunda fase compreendeu as simulagdes e analise das mesmas e a terceira etapa
énéﬁse das planilhas de programagdo do sofiware. A segunda e terceira etapa foram realizadas
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quase que simultaneamente em varios momentos para solucionar problemas que surgiam a

medida que as simulagdes eram realizadas.
3.2.1 - SIMULAGCOES

Para avaliar o compoﬁamento dos modelos de analise de risco do RBCA em
funcdo da presenga de etanol nas contaminagdes com hidrocarbonetos de petroleo foram feitas
varias simulagSes com 0 RBCA software. As vias de exposi¢do simuladas foram aquelas que
tem a 4gua subterrdnea como meio de contato. Foram simulados separadamente as seguintes
vias de exposigdo:

e “pluma na agua subterranea - ingestdo” e

e “lixiviagdo do solo para agua subterranea - ingestio”.

As baterias de dados de entrada em cada uma das simulagGes foram:

e concentragdes de benzeno, tolueno e xileno respectivamente iguais a 5, 10 e
10mg/1;

e concentragGes de etanol variando entre 0, 100, 1000, 5000 e 10000 mg/1;

e meio contaminado variando em fung¢dio da via de exposi¢do entre solo

subsuperficial e 4gua subterranea; .

e op¢des de degradagdo variando entre “auséncia de degradagdo”, “degradagéo

por cinética de primeira ordem” e “degradagdo por aceptores de elétrons™;

e distancia de ponto de exposigdo variando entre 0, 30, 100 e 200m da fonte.

Foi realizada uma simulagdo para cada uma das combinagSes entre os quatro itens e o objeto
final de analise foram a$ concentragdes no ponto de exposi¢do e ndo os valores do risco.
Preferiu-se trabalhar com as concentragGes por serem valores mais facilmente compreensiveis
do que os valores de risco (indice de risco e risco de cancer). Como os valores de risco séo o
produto da concentragéo pelo fator de exposi¢do, que € constante para cada situagdo, o fato de
se trabalhar com a concentrago ndo traz nenhum prejuizo a analise das simulagGes.

Em relag8o as caracteristicas especificas de cada contaminante, o programa possui
um banco de dados interno com todas as caracteristicas de cerca de 80 contaminantes
diferentes entre eles benzeno, tolueno e xileno. O etanol ndo consta do banco de dados e suas
caracterisicas tiveram que ser fornecidas ao programa. Alguns dos valores sio facilmente

encontrados na literatura e outros foram estimados.
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3.2.2 - CARACTERISTICAS DO ETANOL USADAS NAS SIMULACOES

As caracteristicas do etano] usadas em todas as simula¢Ges foram as que seguem:
e Nome da substancia: etanol

e N°de registro CAS: 64-17-5

e ! Peso molecular: 46,07g/mol

o ! Solubilidade a 20-25°C: > = 100mg/ml (infinita)
o 2 Pressdo de vapor a 20-25°C: 59,03 mmHg

o 2 Constante de Henry: 6,29x10® atm.m*/mol

e 2 pKa 4cido: 15,9

o * log Koc: -0,12 (log I/Kg)

o 3 Coeficiente de difusdio no ar: 0,115cm?/s

o * Coeficiente de difus3o na agua: 1.35x10™ cm®/s
o * Dose referéncia via oral: 0,5 mg/Kg.dia

e * Dose referéncia via inalagéio: 0,5 mg/Kg.dia

o * Fator de adsorg#o relativa oral: 1

e * Fator de adsorgdo relativa oral: 0,5

! Dados retirados de NTP chemical repository, 1997

2 Dados retirados de HoWard, 1990 '

"3 Dados estimados & partir de Schwarzenbach et al, 1993 pelas equagSes mostradas no item
abaixo -

* Os dados referentes a toxicidade foram adotados iguais aos do metanol por nfio serem
definidos para o etanol, entretanto como esses valores sdo usados somente para o célculo do

risco ndo interferiram nas simulagGes apenas com os modelos que prevéem as concentragées
. Calculo do coeficiente de particio agua-solo do etanol

logK,, =0821logK,, +0,14
logK,, =0,821(-0,32)+0,14
logK, =-0,12

Calculo do coeficiente de difusdo no ar
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ar

onde T - temperatura absoluta
M., - massa molecular do ar (28,97 g/mol)
M - massa molecular do composto
P - pressdo da fase gas
V. - volume molar dos gases na fase ar (= 20,1cm’/mol)

V - volume molar do composto

172
1 1
10°%(25+273,1 5)"”[( = 97) o 07] |

1(20,1* +60")°

D

ar —

D, =0,115 cm’/s

Cilculo do coeficiente de difusdo na dgua

_13,26x107
w ‘u'1,14“1;;0,589
onde: u - viscosidade da solugdo en centipoiese

V - volume molar do composto

13,26x107°
DW = 0 89041,14 600,589

D, =1,357x107 cm®/s

3.2.3 - OUTROS PARAMETROS USADOS NAS SIMULACOES

39

O programa RBCA requer uma bateria de dados. Outros dados que foram usados

nas simulagdes para avaliagdo dos modelos em presenga do etanol estdo listados & seguir:
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e Opgio de calculo dos SSTLs (valores alvo especificos do sitio): constituintes

isolados, opgéo 2;

e Fatores de exposigdo: valores de “default” do programa, ver Tabela 3.1

¢ Parametros do solo: valores de “default” do programa, ver Tabela 3.2

e Pardmetros da 4gua subterrdnea: ver Tabela 3.3

e Meia vida dos contaminantes:; ver Tabela 3.4

eCapacidade biodegradativa total = 5,44 mg/1

Tabela 3.1 - Valores dos fatores de exposicio usados comb “default” no RBCA

Parametros de exposi¢do

Cenario residencial

Cenario comercial

/industrial
Adultos | Criangas Criangas Crénica | Aguda
(1-6 anos) | (1-16 anos)
e Tempo de avaliagio para nio 70 70 70 70 70
carcinogénicos (anos)
e Tempo de avaliagdo para 30 6 16 25 1
carcinogénicos (anos)
¢ Peso do corpo (Kg) 70 15 35 70 -
e Duragio da exposi¢io (anos) 30 6 16 25 1
o Frequéncia da exposigio 350 350 350 250 180
(dias/ano) : '
o Frequéncia da exposigdo dermal 40 . 40 40 40 -
(dias/ano) )
o Area superficial da pele (cm’)* 3176 - 2023 3176 3176
e Taxa de ingestdo de agua (I/dia) 2 2 - 1 -
e Taxa de ingestdo de solo 100 200 - 50 100
(mg/dia)*
e Taxa de inalagdo de ar em 15 15 - 20 -
ambiente fechado (m®/dia)
e Taxa de inalacdo de ar em 20 20 - 20 10
ambiente aberto (m’/dia)
o Fator de aderéncia do soloapele | 0,5 0,5 - 0,5 0,5

* possibilidade de uso de fator de corrego de acordo com idade.




Tabela 3.2 - Parametros do solo - valores de “default” usados no RBCA

Parametros do solo

e extens@o do solo contaminado paralelo ao 14,99 m
fluxo do lengol
e densidade do solo 1,7 g/em’
e fracdo de carbono orgénico na zona vadosa 0,01
e porosidade efetiva do solo 0,38
Tabela 3.3 - Parimetros da agua subterrianea
Pardmetros da agua subterranea
o Dispersividades * ox=0,1x
oy = 0,33 o
(valor de “default” em func8o da distancia x do POE & | o, = 0,05 o,
fonte)
¢ Profundidade da zona de mistura da dgua 2m
subterrdnea* -
o Taxa de infiltragdo de dgua* 30 cm/ano
e Velocidade de Darcy* 12,62 m/ano
o Velocidade de transporte* 65,87 m/ano
e Fracdo de matéria orgénica no solo saturado* 0.001
e Largura da pluma na fonte 6,096 m
e Expessura da pluma na fonte 3,048 m

* valores de “default” usados no RBCA

Tabela 3.4- Valores de meia vida usados na cinética de primeira ordem

Contaminante Meia vida (dias)
Benzeno 720 (“default™)
Tolueno 28 (“default”)
Xileno 360 (“default”)
Etanol 7*

* estimado de Howard, 1990.

41
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - INTRODUCAO

O risco ¢ estimado com base na possibilidade do receptor entrar em contato com o
contaminante. O caminho percorrido pelo contaminante parte de uma fonte primaria podendo
se concentrar em uma fonte secundéria: solo superficial ou subsuperficial contaminados; pluma
dissolvida ou fase livre na agua subterrdnea e agua superficial. Da fonte secundéria os
contaminantes podem ser levados por algum dos mecanismos de transporte que sdo os
responsaveis pela migracdo até os pontos de exposicdo. Os mecanismos de transporte
considerados nas vias de exposi¢do do RBCA séo a erosdo edlica, a dispersdo atmosférica, a
volatilizagdo e acumula¢do em ambientes fechados, a lixiviagdo do solo para agua subterranea, .
‘0 transporte via agua subterrdnea, a migracdo de fase liquida livre em lixiviagdo por dgua
pluvial e o transporte por 4gua superficial; destes, sdo de interesse neste trabalho os que estdo
relacionados diretamente com a dgua subterrdnea, ou seja, a lixiviagdo para o aquifero e o
transporte via agua subterrdnea. A inter-relagdo entre as fontes primérias, secundarias, os
mecanismos de trénsporte e as vias de exposicdo no RBCA (ag#o corretiva baseada no risco)
pode ser vista na Figura 4.1.

A interferéncia dos mecanismos de transformagio dos contaminantes na avaliagdo
do risco € calculada dentro do éoeﬁciente chamado fator de atenuac¢io natural (NAF). Para
cada via de exposi¢do o NAF engloba mecanismos diferenciados. Os mecanismos envolvidos
no célculo do NAF dos dois padrdes da agua subterrdnea podem ser visto na Figura 4.2. Cada
um dos fatores mostrados em negrito na Figura 4.2 (coeficiente de particio solo/dgua
percolada- Ksw, fator de diluicdo da 4gua lixiviada na dgua subterrdnea - LDF, fator de
diluigdo por transporte lateral e degradacdo, DAF) é estimado por um modelo diferente. Os
fatores de transferéncia entre meios estimam a influéncia que a mudanga de um tipo de meio
fisico para outro exerce sobre a disponibilidade ou concentragiio do contaminante. Se o meio

em que se encontra o contaminante € diferente do meio ao qual o receptor estd exposto vdo
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existir fatores de transferéncia de meio. Os fatores de transporte lateral estimam a varia¢@o das

concentragSes em fungio do transporte advectivo e dispersivo. As vias de exposi¢do relativas

aos outros meios: solo e ar também apresentam o mesmo esquema de calculo mas nio estdo

mostrados aqui por estarem fora da area de abrangéncia deste trabalho.

FONTE FONTE MEC. DE VIA DE RECEPTORES
PRIMARIA SECUNDARIA TRANSPORTE EXPOSICAO POTENCIAIS
- Armazenamento | | Solo superficial SOLO
de produtos contaminado Erosdo edlica e Contato dermal Receptor
&}gumgﬁéz . dispersdo = ou ingestdo exposto
- Gerenciamento atmosférica
de residuos Solo sub- P
-Qutros sup erfic ial VO(llai;ﬂlzagao €
contaminado peir"sa.o _ AR Pessoas
atmosterica Inal.agﬁo de expostas
—— Volatilizagio e particulados
Pluma dissolvida actmulo em
oo ambiente fechado
— AGUA SUBTER. o
Lixiviamento e T - Usqano de
Fase liquida livre transporte por Uso de 4gua para agua
na dgua 4gua subterrinea fins de subterrdnea
subterranea abastecimento
Migragao de fase | |
Solo superficial liquida mével | | 7 GUA sUPERFIC Usuirio de
contaminado . X
. > . ~ igua
> sedimentos ou Agua da chuva e hall){'ecreagao’ © superficial
agua superficial agua superficial itats sensivies

Figura 4.1 - Fluxograma da migraciio dos contaminantes através dos meios (Connor, 1995).
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dilui¢go por

| transporte e

degradacio -
DAF

‘ LDFxDAF
Ksw

|

subterrdnea
contaminada.

Fator de
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Figura 4.2 - Parametros usados no cdlculo do NAF para exposicio

(Connor, 1995).
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4.2 - AS VIAS DE EXPOSICAO

As vias de exposi¢do que tem a dgua subterrdnea como meio de contato sdo de
grande importancia considerando que nela ocorrem varios mecanismos de transformagdes dos
contaminantes. SO faz sentido falar-se em variagdo de concentragdes de contaminantes para
aquelas vias de exposi¢cdo consideradas indiretas por apresentarem concentragdes diferentes no
ponto de exposi¢cdo (POE) em relagdo as concentragdes da fonte. As vias dé exposicdo diretas
ndo estdo, teoricamente, sujeitos as transformagdes devidas ao transporte e degradacdo, uma
vez que tem o POE localizado na propria fonte, dessa forma as concentragdes na fonte e no
POE s3o coincidentes. |

Uma das vias de exposicdo da dgua subterrdnea é “Ingestdo de dgua subterrdnea”.
A fonte desta via de exposi¢@o estd localizada na agua do lengol. Os contaminantes podem
estar em uma pluma dissolvida ou ainda sob forma de pluma de fase liquida ndo misturada a
agua, ou pluma de fase liquida ndo aquosa, NAPL, no caso da gasolina. A forma de contato
com o receptor € ingestdo da 4gua subterrdnea ou contato dermal. O NAF para este padréo é
calculado através do DAF.

A outra via de exposi¢do da dgua subterrdnea é o “Lixiviagdo do solo para 4dgua
subterranea - ingestdo” A fonte desta via de exposi¢do estd no solo contaminado seja ele
superficial ou subsuperficial. Do solo contaminado os contaminantes s&o transportados através
de lixiviagdo para a agua subterrdnea. Quando o contaminante chega a agua subterranea é
entdo transportado até o POE através do ﬂu;(o da &gua subterrianea. A forma de contato com o
receptor se da através da ingestdo ou contato dermal com a 4gua subterranea. O NAF para
este padrio é o produto do DAF por LDF dividido por Ksw.

4.3 - MODELOS USADOS NAS VIAS DE EXPOSICAO DA AGUA SUBTERRANEA NO RBCA

4.3.1 - O FATOR DE DILUICAO POR TRANSPORTE LATERAL E DEGRADACAO - DAF

O modelo usado para estimar a atenuagio devida ao movimento e a degradagio
entre a fonte e o0 POE no RBCA “software” € o fator de diluicdo por transporte lateral e
degradagcdo ou DAF que é baseado no modelo analitico de Domenico para transporte de
soluto. Este modelo considera na fonte um plano vertical perpendicular a diregdo do fluxo da
dgua para simular a entrada do contaminante na zona de mistura para a agua em movimento

(Connor, 1995). O modelo de Domenico pode prever as concentrag:c‘ies de equilibrio da pluma
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em qualquer ponto (X, y, z) entretanto no RBCA “software” os pontos estdo restritos a linha
central da pluma, ou seja, a qualquer distincia x da fonte com advec¢do unidimensional e
disperséo tridimensional. O pogo receptor € considerado sempre na linha central da pluma, que
¢ a hipotese mais conservadora. A fonte é considerada infinita e constante.

O grau de mistura do contaminante no modelo € fungdo dos coeficientes de
dispersdo, da condutividade hidrdulica, do gradiente de fluxo hidraulico e da porosidade
especifica do solo. A sele¢do dos coeficientes de dispersdo pode ser problematica em fungdo
da impraticabilidade de medidas diretas no sitio. Uma pratica conservativa é considerar: a, =
0,33 ax e o, = 0,05 o, esta relagdo estd incorporada ao software.

Além do transporte dos contaminantes é neste modelo que ¢ incorporada também a
atenuacdo devida a degradag@o. Para simular o efeito da degradagdo o software oferece duas
possibilidades: a cinética de 1* ordem e algoritmo de superposi¢io de elétrons, ambas
incorporadas ao modelo de Domenico. H4 ainda uma terceira opg¢do que é nio considerar

atenuacdo por degradagdo. As equagSes do modelo usadas no software s3o as equagdes (4.1)

e (4.2) que seguem:
| C 410, R, S S,
4.1) éx) =exp[—zz—[l—"l+—%£Derf(4‘/&”—x‘}rf(4 S x]
K.i |
(4.1a) v= 0

S, S, .
4y 9 {(C“ * BC’)erf(«Fﬂy_x ]erf(4 azxj] ~

(4.2a) BC, = BC,. Cs
2.C,
C(ea),
(4.2b) BC, =), UF,
onde: C(x) - concentra¢do do contaminante no ponto x

Csi - concentragdo do contaminante i na fonte
x - distancia até a fonte

O, Oy € d, - dispersividades nas diregdes x, y e z
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A - taxa de degradacdo de 12 ordem para o constituinte (dia™)
R; - Fator de retardo para co_nstituite i

v - velocidade da 4gua subterranea

K - condutividade hidraulica

i - gradiente hidraulico

0. - porosidade efetiva do solo

Sw - largura da fonte (perpendicular a direcio do fluxo)
Sq - profundidade da fonte

BC; - capacidade biodegradativa para constituinte i
BC: - capacidade biodegradativa total do solo

C(ea)n - concentragdo do aceptbr de elétron n

UF, - fator de utilizagio do aceptor de elétron n

Os fatores de retardo sdo calculados com base na fragdo de matéria orgéanica (foc)
do solo e no coeficiente de parti¢do do contaminante na matéria orgénica (Koc). A influéncia
da sorg¢do s6 é aplicada quando se usa a cinética de 1% ordem, para a rotina de superposi¢do de
aceptores de elétrons nfo € considerada. Para a compreensdo do funcionamento de cada uma

das op¢des é importante compreender de inicio o0 modelo de Domenico.
4.3.1.1 - O MODELO DE TRANSPORTE DE SOLUTO DE DOMENICO

O modelo de Domenico é conhecido como modelo de “pulso extendido” por ter
sido derivado de um modelo de fonte com pulso finito para uma fonte com extensio espacial
infinita. Em termos matematicos o desenvolvimento para se chegar a forma final da equagdo
inicia-se pela solu¢do da equagdo de advecgdo-dispersdo (2.17) com a condi¢do inicial dada
pela equagdo (4.3) que descreve uma injegio continua de massa por tempo (MT™) em x = 0
através da area compreendida entre Y, -Y, Z, -Z. (Domenico & Robbins, 1985). Essa solugio
¢ entdo trabalhada através de uma série de hipdteses e integragdes até se chegar a equagdo (
4.4)
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Fx,y,z,t)=M para x=0
Y <y<Y
4.3) -Z<Z<Z
todos t
=0 para outros pontos

w0 g | S
{e,f[w}_erf{(z Z/Z)}}
2 o, x 2.Ja,

onde: Y - largura da fonte (0 mesmo que S.,)
Z - profundidade da fonte (0 mesmo que Sy)

(4.4)

O mesmo resultado pode ser alcangado também com uso de argumentos
puramente fisicos que envolvem o equacionamento do modelo de fluxo de pistdo com
dispersdo longitudinal dado pela equag:éo. de Ogata-Banks e o modelo de fluxo de pistdo com
disperséo lateral de Domenico e Palciauskas resultando na mesma equagéo ( 4.4) (Domenico,
1987)

Uma forma da equagdo ( 4.;1) € de especial interesse: a que fornece as

concentragdes do equilibrio (steady state) na linha central da pluma

¥ ¥
(489 C€=C e’fL)/Dy x/v }[4\/1)2 x/ v:l

que pode ser escrita,

(4.6) C (x,0,0) = Cerj{ Jy—}ef{ ax}

O modelo assim como est4 expresso nas equagdes ( 4.5) e ( 4.6) prevé apenas a

influéncia do transporte do contaminante ao longo do fluxo do lengol. Para incorporar a
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influéncia do decaimento ao modelo foram inseridas modificagdes na equagédo ( 4.6) que sdo

discutidas nos itens posteriores.
4.3.1.2 - EQUACAO DE DOMENICO MODIFICADA COM CINETICA DE PRIMEIRA ORDEM

Para se chegar a equagdo (4.1) um termo representando o decaimento continuo, foi
introduzido na equagéo de fluxo de pistdo com dispersdo longitudinal que é entdo combinada

com a equagdo de dispersdo transversal (Domenico, 1987). A equagdo que resulta é
1+4A VA
(47 C(x00)=Cyexp| =—]|1-, / 120, | g L erf(———J
2a, v 4, /ayx 4,/a.x

que apresenta as concentragdes do equilibrio na linha central da pluma. O termo relativo a
degradaciio é o primeiro termo da equagdio ( 4.7). Este termo é a equacgdo de cinética de
primeira ordem (2.21) com o fator k dado pela equagcdo de Buscheck e Alcantar apresentada

em Wiedemesier et al, 1996 que aparece na equagio ( 4.8)

(4.8) A= 4‘(’;; ﬂ:1+2ax(;k:)] - ]

onde:

A - taxa de degradacéo da cinética de 12 ordem (meia vida)
v, - velocidade do contaminante com retardo (v/R)
o - dispersividade longitudinal

k/vy - curvatéria log-linear (concentragdo x distancia)

Introduzindo a equacéo ( 4.8) e a equagdo (2.30) do retardo na equagéo (2.21) da
cinética de primeira ordem e considerando-se equilibrio (steady state) chega-se ao primeiro
termo da equagdo (4.1).

Se for considerada meia vida igual a zero na equagdo (4.1) o termo relativo &
cinética de primeira ordem desaparece ¢ a equagdo fica somente com os termos que
contabilizam a dispersdo. A opg¢do de célculo do DAF “sem biodegradagdo” no programa do
RBCA faz esta consideragio.
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4.3.1.3 - MODELO DE DOMENICO MODIFICADO COM ACEPTORES DE ELETRONS

A outra equagdo também usada no software que incorpora a degradagdo por
aceptores de elétrons (4.2) é, da mesma forma, uma modificagdo da equagdo ( 4.6) através de
argumentos fisicos. Para o desenvolvimento da equagéo (4.2) considera-se que o solo
apresenta uma capacidade biodegradativa (BCr) devido as concentragées dos varios aceptores
de elétrons presentes naquele solo como pode ser visto na equagéo (4.2b). A capacidade
biodegradativa vai ser distribuida proporcionalmente para cada um dos contaminantes tendo
como critério na distribuicdo apenas a concentragdo destes contaminantes, ver equagdo (4.2a).
O termo representado por BC; ou capacidade biodegradativa do contaminante i é o resultado
de uma média ponderada entre as concentragdes dos contaminantes. Portanto, de acordo com
o modelo, contaminantes com concentracdes mais altas terdo proporcionalmente maior
disponibilidade de massa de aceptores de elétrons para sua degfadagﬁo.

Os termos da equagdo ( 4.6), que representam a dispersdo nas dire¢les y e z, sio
- multiplicados pela soma das concentragdes dos contaminantes na fonte e da capacidade
biodegradativa para aquele contaminante (Cy +BC;). Desse produto é subtraida a capacidade
biodegradativa BC;, dessa forma a parcela de capacidade biodegradativa do composto que
péssa pela dispersdo (termos das fungGes de erro (erfc)) fica desconsiderada do processo. A
massa de aceptores de elétron qué dispersa ao longo de y e z ndo € contabilizada para o

decréscimo da concentragdo do contaminante na fonte.
4.3.1.4 - OUTRAS OPCOES PARA CALCULO DO DAF

O RBCA oferece duas outras possibilidades para estimativa do fator de atenuagéo

por transporte lateral e degradacdo ou DAF através de dados fornecidos pelo usuério. A

. primeira delas ¢ empirica baseada na estimativa através de distribui¢Ges das concentragéo na
linha central da pluma. O usudrio fornece as concentragdes com suas respectivas distdncias em

relagdo a fonte e o software calcula um valor através de regressio estatistica. Entretanto para o

uso desta op¢do a pluma deve estar em equilibrio ou em regressdo. A outra op¢do permite ao

usudrio entrar com o valor direto de DAF calculado através de outros modelos. Essas duas

possibilidades tornam este modelo mais flexivel, o que € importante uma vez que 0 modelo é

usado em todas as vias de exposicéo relativas a d4gua subterranea.
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4.3.2 - COEFICIENTE DE PARTICAO SOLO-AGUA PERCOLADA - KSw

O coeficiente de partigdo solo-agua percolada é a taxa de equilibrio entre a
concentragéo do contaminante na agua dos poros do solo e na massa de solo contaminada.
Representa a liberagdo do contaminante presente no solo para a 4gua que percola através deste
solo (Connor et al, 1995a).

O modelo usado no RBCA para calculo do Ksw € dado pela equagédo (4.9).

Ps
4.9 K =
(49) >~ =8, +K.p, + Ho,

onde: ps - densidade do solo (g-solo/cm’-solo)
0, - volume de 4gua no solo da regiio ndo saturada (cm’-agua/cm’-solo)
K; - coeficiente de adsorgdo solo/égua (g-agua/g-solo)
H - Constante de Henry (cm’-agua/cm®-ar)

6. - volume de ar no solo da regifio ndo saturada (cm’-ar/cm’-solo)

A equagdo ¢ a representag@o de um balango de massa do equilibrio entre as trés fases presentes
na regifio ndo saturada no solo (equilibrio solo, ar e agua). No denominador da equag#o os trés
termos representam exatamente a contribuigdo de cada uma destas fases na liberagdo de

contaminantes para a agua que passa pelos intersticios do solo.

4.3.3 - FATOR DE DILUICAO AGUA LIXIVIADA NA AGUA SUBTERRANEA - LDF

O LDF ¢ o fator que considera a diluigdo dos contaminantes presentes na agua
proveniente do liviamento do solo contaminado na dgua do lengol. O LDF dividido pelo K
(ver figura 4.1) representa a concentragio de contaminantes na dgua subterrdnea em fungio
das concentragdes de contaminante presentes no solo.

O modelo usado na estimativa de LDF é dado pela equagdo ( 4.10). Trata-se de um modelo
simples “box model” que estima a diluicdo em uma zona de mistura localizada logo abaixo da
zona contaminada no solo. O volume de dgua que entra (4gua lixiviada) é representado pelo

termo “I”.



52

)
_ gw_gw
(4.10) LDF =1+ o
onde: Vgw - velocidade de Darcy (cm/s)

8w - espessura da zona de mistura do lengol (cm)
I - taxa de infiltragdo da 4gua através do solo (cm/ano)

W - comprimento da area da fonte na dire¢do paralela ao fluxo do lengol (cm)

4.4 - COMPORTAMENTO DA CONTAMINACAO COM GASOLINA E ETANOL

Sabe-se que a presenca do etanol em misturas de agua e gasolina, altera a
solubilidade dos compostos da mistura. E o que ocorre na agua subterrinea contaminada com
a gasolina brasileira que contem 22 % de etanol em sua composi¢cdo. O comportamento
previsto é que as concentragdes de BTX na dgua sejam superiores em contaminagdes por
gasolina em que o etanol esteja presente devido ao efeito conhecido por cossolvéncia. A
solubilidade dos BTX é aumentada mesmo em presenca de apenas 1% de etanol, no caso dos
22% presentes na gasolina brasileira a solubilidade foi aumentada em 43,3; 82,6; e 161% para
benzeno tolueno e xileno respetivamente segundo estudo realizado em experimentos em
laboratério (Fernandes, 1997).

O baixo coéﬁciente de sor¢do do etanol garante baixo retardo durante a migragdo
deste composto no lengol. Dessa forma estima-se que na agua subterranea o etanol migre por
distancias mais longaé e se adiante em relagdo aos outros contaminantes podendo ainda
diminuir o retardo dos outros contaminantes. (Corseuil & Marins, 1997; Fernandes, 1997). Em
termos de sor¢do outro fendmeno pode ocorrer, o etanol pode, ao passar pelo solo, dissolver
“globulos” de contaminantes adsorvidos ao solo.

A presenca do etanol altera o comportamento da biodegragdo dos compostos
BTX. O etanol representa um aumento significativo na demanda de oxigénio do aquifero. A
degradac@o do etanol se da preferencialmente em relagdo aos BTX o que sugere a repressio da.
indugdo catabdlica das enzimas envolvidas na dégradagéio destes compostos (Santos, 1996).
Nos casos de contaminagdes com etanol e gasolina a pluma de BTX tende a migrar sem

bioatenuacdo significante até que todo o etanol tenha sido degradado (Corseuil et al., 1997).
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4.5 - ANALISE DAS SIMULACOES

As simulagdes foram organizadas na tentativa de mostrar 0 comportamento de
cada um dos modelos na presenga de etanol. Para que fosse possivel avaliar a influéncia de
cada um dos modelos usados no RBCA para as vias de exposicdo da agua subterrdnea foi
necessario separar as simula¢Ses na tentativa de isolar cada um deles. Os trés modelos usados
nas vias de exposicdo da dgua subterrdnea sdo o fator de dilui¢do da agua lixiviada na dgua do
lengol ou LDF, o fator de dilui¢do por transporte lateral e degradagdo ou DAF e o coeficiente
de partig3o solo/agua percolada ou Ksw. O fator de atenuagdo natural para a via de exposi¢éo
“pluma na agua subterrdnea” € calculado através de apenas um dos modelos o DAF. Desta
maneira as simulagdes com a via de exposi¢do “Pluma na agua subterridnea” permitiram avaliar
o DAF ja que apenas este fator é usado no célculo do NAF desta via de exposi¢do. Os outros
dois fatores Ksw e LDF sdo avaliados na simulagdo com a via de exposi¢do “lixiamento do
solo para agua subterrdnea” uma vez que os trés modelos (DAF, Ksw e LDF) sdo usados no
calculo do NAF desta via de exposi¢do e o DAF foi avaliado com as simulagdes com a via de

exposi¢do “pluma na agua subterrdnea” assim seu comportamento ja é conhecido.
" 4.5.1 - VIA DE EXPOSICAO “PLUMA NA AGUA SUBTERRANEA”

Para avaliar o comportamento do DAF foram fixadas as concentragdes dos BTX
na fonte fazendo variar trés parametros: a concentragéo do etanol na fonte; a distincia do POE
e o tipo de biodegradagéo. A concentragdo do etanol foi variada entre 0, 100, 1000, 5000,
10000-¢ 100000 mg/l e a distancia do POE de 30, 100, 200 metros tendo as simulagdes sido
feitas sem biodegradagdo e com biodegradacio por aceptores de elétrons e por cinética de

primeira ordem. Os resultados estdo listados na Tabela 4.1.



Tabela 4.1 - Varia¢io das concentracdes dos BTX no POE com variagido da

concentracio de etanol na fonte - Via de exposicio: “Pluma na agua subterrinea”

Via de exposi¢éo - Pluma na agua subterrdnea

Cs benzeno = 5; Cs tolueno = 10; Cs xileno = 10

POE a 30m da fonte. Sem biodegradagdo
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000} 100000}
Cpoe etanol 0 12 120 580 1200 12000}
Cpoe benzeno 0.58 0.58 0.58 0.58 0.58 0.58
Cpoe tolueno 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Cpoe xileno 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
Biodegradacdo por aceptores de elétrons
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000 100000
Cpoe etanol 0 7.8 110 580 1200 0.58
Cpoe benzeno | 5.00E-10 0.39 0.56 0.58 0.58 12000
Cpoe tolueno | 1.00E-09 0.78 1.1 1.2 1.2 1.2
Cpoe xileno | 1.00E-09 0.78 1.1 1.2 1.2 1.2
Biodegradagio por cinética primeira ordem
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000{ 100000
Cpoe etanol 0] 6.00E-04 0.006 0.03 0.06 0.6
Cpoe benzeno 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48
Cpoe tolueno 0.012 0.012 0.012 0.012 0.012 0.012
Cpoe xileno 0.62 0.62 0.62 0.62 0.62 0.62
POE a 100m da fonte. Sem presenca de biodegradagdo
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000{ 100000
Cpoe etanol 0 1.1 11 57 110 1100
Cpoe benzeno 0.057 0.057 0.057  0.057 0.057 0.057
Cpoe tolueno 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11
Cpoe xileno 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11
Biodegradagdo por aceptores de elétrons
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000 100000}
Cpoe etanol 0 1.00E-08 6.2 52 110 1100}
Cpoe benzeno | 5.00E-10| 5.00E-10 0.031 0.052 0.055 0.057
Cpoe tolueno | 1.00E-09| 1.00E-09 0.062 0.1 0.11 0.11
Cpoe xileno | 1.00E-09] 1.00E-09 0.062 0.1 0.11 0.11
Biodegradagéo por cinética primeira ordem
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000 100000]
Cpoe etanol 0| 1.00E-09| 1.00E-08| 5.10E-08] 1.00E-07| 1.00E-06
Cpoe benzeno 0.032 0.032 0.032 0.032 0.032 0.032
Cpoe tolueno | 2.70E-06| 2.70E-06| 2.70E-06{ 2.70E-06] 2.70E-06| 2.70E-06
Cpoe xileno 0.018 0.018 0.018 0.018 0.018 0.018
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tabela 4.1 (continuagio)

POE a 200m da fonte. Sem presenca de biodegradagéo
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000 100000
[Cpoe etanol 0 0.29 2.9 14 29 290
Cpoe benzeno 0.014 0.014 0.014 0.014 0.014 0.014]
Cpoe tolueno 0.029 0.029 0.029 0.029 0.029 0.029
Cpoe xileno 0.029 0.029 0.029 0.029 0.029 0.029
Biodegradagdo por aceptores de elétrons
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000] 100000}
Cpoe etanol 0] 1.00E-08| 1.00E-07 9 23 280)
Cpoe benzeno | 5.00E-10| 5.00E-10{ 5.00E-10 0.009 0.012 0.014
Cpoe tolueno | 1.00E-09| 1.00E-09| 1.00E-09 0.018] - 0.023 0.028
Cpoe xileno | 1.00E-09| 1.00E-09; 1.00E-09 0.018 0.023 0.028
Biodegradacdo por cinética primeira ordem
Cs etanol 0 100 1000 5000 10000 100000
Cpoe etanol 0| 8.20E-15| 8.20E-14| 4.10E-13| 8.20E-13| 8.20E-12
Cpoe benzeno | 4.70E-03| 4.70E-03] 4.70E-03| 4.70E-03| 4.70E-03| 4.70E-03
Cpoe tolueno | 1.90E-09| 1.90E-09| 1.90E-09| 1.90E-09( 1.90E-09{ 1.90E-09}
ICpoe xileno | 1.00E-03| 1.00E-03| 1.00E-03[ 1.00E-03| 1.00E-03| 1.00E-03

Cs - concentracdo na fonte
Cpoe - concentragdo no ponto de exposicdo
Todas concentragdo em mg/l
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4.5.1.1 - OPCAO DE DEGRADACAO - SEM BIODEGRADACAO

Quando é considerada a simulagdo sem biodegradagio, as concentragdes dos BTX
nos pontos de exposicdo ndo variam com a variagdo da concentragdo do etanol na fonte. A
cada distincia diferente do POE as concentragdes se mantém constantes para as varias
concentragdes iniciais de etanol. Esse fato explica-se através da equagdo (4.1) com o valor de
A (taxa de degradagao da cinética de primeira ordem) igual a 0 (Domenico, 1987) assim o
termo relativo a degradagdo se iguala a 1 e apenas a dispersdo é considerada no calculo de
DAF. Como a dispersdo € fun¢ido apenas da distancia da fonte ao POE as concentragdes dos
outros contaminantes ndo interferem.

Os graficos das figuras 4.3, 4.4 e 4.5 ilustram a situagdo. Na Figura 4.3 as
concentragdes de etanol no POE variam porque varia sua concentragéo inicial. Nas Figura 4.4
e 4.5 sdo mostrados o comportamento do benzeno, tolueno e xileno, todas as curvas para as
varias concentragdes iniciais de etanol sdo coincidentes e aparecem sobrepostas nos graficos.
O tolueno e xileno foram mostrados em um mesmo grafico porque, como suas concentragdes
na fonte foram adotadas iguais, as curvas para os dois compostos foram exatamente iguais.

Nas figuras 4.13, 4.14, e 4.15 os mesmos dados foram dispostos com a
concentragdo de etanol na fonte no eixo y sendo cada grafico para uma das distancias do POE
(30, 100, e 200m, respectivamente). Nestes graficos, as linhas retas paralelas ao eixo y
demonstram o comportamento invaridvel das concentra¢ées dos BTX. A diferenca entre cada
um desses graficos € s6 o valor da concentragéo dos BTX no POE (eixo y) ja que espera-se
que com o aumento da distancia até a fonte as concentragGes diminuam por que a pluma tende
a diminuir & medida que se afasta da fonte.

A amplitude da variagdo que ocorre nas concentragfes com a varia¢do da distancia
do POE é sempre constante independente da variagdo da concentragdo de etanol na fonte. O
unico fator que contribui para a variagio das concentragdes dos BTX no POE é a dispersdo e
essa sO depende da concentracdo inicial e da distdncia percorrida pelo contaminante. Para
concentragdes iniciais de contaminantes diferentes por exemplo o tolueno e o xilerio, as
concentragdes no POE se comportam de forma idéntica mostrando que as caracteristicas
especificas de cada contaminante n3o séo consideradas nesta opgéo.

O fato desta op¢do desconsiderar completamente a bioatenuagdo pode torna-la

~ muito conservadora.
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4.5.1.2 - OPCAO DE DEGRADACAO - CINETICA DE PRIMEIRA ORDEM

Com a cinética de primeira ordem as simulagdes se comportam de maneira andloga
as simulagdes sem biodegradagdo. As concentragdes de BTX nos POE ndo variam com as
variagSes das concentragdes de etanol na fonte. Entretanto a variagdo das concentragdes no
POE, com a variagdo da distdncia, sd0 mais pronunciadas porque além da dispersdo, a
degradacio também ¢é considerada nestas simulagdes. _

Neste caso a parcela da equagio (4.1) referente a degradagdo por cinética de
primeira ordem é especifica para cada contaminante devido & presenga de A e R que sdo
especificos. Quanto menor o valor de gama (o que implica em meia vida maior), menor sera a
variagdo das concentragdes com a distancia. Por exemplo o benzeno que tem meia vida de 720
dias (Connor, 1995) passa de 0,48 mg/l a 30 m da fonte pra 0,032 mg/l a 100 m da fonte
enquanto o tolueno, meia vida de 28 dias (Connor, 1995) passa de 0,012 mg/l a 30 m da fonte
para 2,7x10° a 100 m da fonte. As figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 trazem os graficos referentes a
cinética de 1* ordem. Neste caso o modelo depende de caracteristicas especificas de cada
contaminante. Tolueno e xileno, apesar de terem a mesma concentra¢do inicial, apresentam
concentragdes diferentes no ponto de exposicdo (POE) ainda que as curvas sigam a mesma
tendéncia. Os gréaficos das figuras 4.19, 4.20 e 4.21 apresentam também as mesmas formas

dos mostrados na op¢do “sem biodegrada¢do” mas com valores menores.
4.,5'.1.3 - OPCAO DE DEGRADACAO - POR ACEPTORES DE ELETRONS

A simula¢do com a opgdo de biodegradagio por aceptores de elétrons foi a unica
que demonstrou variagdo das concentragdo dos BTX no POE em funcdo da variagdo da
concentragdo de etanol na fonte. Veriﬁcando as séries de dados da Tabela 4.1 percebe-se que
para cada POE, a medida que aumenta a concentragdo de etanol na fonte também aumenta
relativamente a concentragio de BTX no POE até que estas se igualem aos valores de
concentra¢gdes no POE apenas com dispersdo (caso da simulagdo sem biodegradagio). Deste
ponto em diante, as concentragdes dos BTX se mantém constantes variando apenas a
concentragdo de etanol no POE. O que ocorre nestas simulagGes é que a capacidade
biodegradativa do solo é distribuida proporcionalmente as concentragdes de cada contaminante
e o decaimento da concentragdo de cada contaminante da pluma é fun¢do das concentragdes
iniciais de todos os contaminantes.

As figuras 4.10, 4.11, e 4.12 mostram os graficos com a degradagdo por aceptores
de elétrons. A Figura 4.11 e Figura 4.12 apresentam familias de curvas para benzeno e tolueno
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e xileno ndo coincidentes, o contrario do que ocorreu nas dua opg¢des anteriores (sem
degradacdio e com cinética de primeira ordem). A variagdo da concentragdo inicial do etanol
determina curvas diferentes que se aproximam na forma. As curvas chegam a coincidir quando
. a concentrag@o do etanol fica muito alta. A aproximac¢do das curvas ocorre porque quando a
concentracdo de etanol na fonte fica muito alta em relagdo aos outros contaminantes a
capacidade biodegradativa que cabe a cada um dos compostos cujas concentragdes iniciais sd0
mais baixas, é tdo pequena que seu efeito é quase imperceptivel e a curva tende a curva da
op¢do “sem biodegradagdo”. Esse comportamento pode ser visto também nos graficos das
figuras 4.16, 4.17 e 4.18 em que as curvas para os BTX tendem a uma reta com o mesmo
valor das retas “sem biodegradagdo” & medida que aumenta a concentragio inicial do etanol.
Em termos matematicos, da equagdo (4.2a), chamando de Cy uma concentragio

muito mais alta que as demais chamadas de Cq,:

se Cq >> Cq entdo ECS;‘>> Ca
e paraCg;=Cqy tem-se Ci/ZCi >0 eBC,—>0
logo a equagdo (4.2) tende a equagdo ( 4.6) (sé dispersio)
e paraCy=Cq ~ entdo 2Ci>Cy  eCy/ZCi—1
assim BCr é toda usada para degradar Cg;.

Desta forma quando a concentragdo de um contaminante ¢ muito maior que as
concentragdes dos outros contaminantes, a capacidade biodegradativa do solo é usada para
degradar apenas o contaminante de maior concentragdo € 0s outros contaminantes tem suas

concentragdes diminuidas no POE apenas em fung&o da dispers3o.
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Figura 4.3 - Comportamento das concentracées de etanol nos POE em func¢io da
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Figura 4.7 - Comportamento das concentrag¢des de benzeno nos POE em funcio da

variacio da concentracio de etanol na fonte - biodegradaciio por cinética de 1* ordem
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Figura 4.8 - Comportamento das concentracbes de tolueno nos POE em funcio da

variacio da concentracio de etanol na fonte - biodegradac¢io por cinética de 1° ordem
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Figura 4.9 - Comportamento das concentracdes de xileno nos POE em funcio da

variacio da concentracio de etanol na fonte - biodegradacio por cinética de 12 ordem
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Figura 4.17 - Variacio das concentracées dos BTX em funcio da distincia -

biodegradacio por aceptores de elétrons - POE a 100 m da fonte
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Figura 4.18 - Variacio das concentragées dos BTX em funcio da distincia -

biodegradaciio por aceptores de elétrons - POE a 200 m da fonte
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Figura 4.19 - Variacido das concentracées dos BTX em funcio da distiancia -

biodegradagio por cinética de 1* ordem - POE a 30 m da fonte
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Figura 4.20 - Variacdo das ‘concentracﬁes dos BTX em funcio da distincia -

biodegradacio por cinética de 1° ordem - POE a 100 m da fonte
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Figura 4.21 - Vaﬁag:ﬁo das concentracdes dos BTX em funcio da distincia -

biodegradacio por cinética de 12 ordem - POE a 200 m da fonte
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De acordo com o comportamento previsto para a contaminagdo de gasolina em
presenga de etanol descrito no item 4.4 as opg¢Ses de simulagdo “sem biodegradacdo” e com
degradacéo por “cinética de primeira ordem” nio simulam os efeitos da interferéncia do etanol
na biodegradacdo dos compostos BTX. A medida que as concentragdes de etanol foram
aumentadas na fonte, a degradagdo dos BTX permaneceu a mesma nos pontos de exposi¢do
quando usadas estas opgdes, ou seja a concentragéo de etanol ndo influenciou a degradagdo
dos outros compostos 0 que nio € condizente com o observado em Corseuil e Alvarez (1996);
e Santos (1996) |

Por outro lado, quando a opgdo de simulagdo foi a de degradagdo por “aceptores
de elétrons” houve modificagdo no comportamento da degradagdo dos BTX em fungdo da
concentragdo do etanol na fonte. Assim essa op¢do de simulagdo se mostrou mais adequada ao
caso de contaminacdo com misturas de gasolina e etanol. Entretanto a distribuicio da
capacidade biodegradativa para degradagiio dos compostos é relacionada apenas ao balanco de
massa entre os contaminantes. Desta forma, a preferéncia pela degradagio do etanol e a
auséncia de degradagdo dos BTX por outros aceptores que ndo o oxigénio também nio é
considerada. Esta op¢do s6 poderia ser usada nas situagSes: em que a presenga de oxigénio
como aceptor de elétron seja alta o suficiente para degradacdo de todo o etanol e ainda dos
BTX em condi¢des aerdbias ou nos casos em que a concentragdo de etanol seja mais alta que a
capacidade biodegradativa total do solo assim a massa de aceptores seria toda consumida na

degradagéo do etanol e os outros compostos ficariam sujeitos apenas a dispers3o.

4.5.2 - VIA DE EXPOSICAO “LIXIVIACAO DO SOLO PARA AGUA SUBTERRANEA”

A simulagdo desta via de exposigdo envolve os trés modelos da dgua subterranea ja
discutidos anteriormente no item 4.3: o fator de diluicdo da agua lixiviada na agua do lengol ou
LDF, o fator de diluicdo por transporte lateral e degradagdo ou DAF e o coeficiente de
particdo solo/dgua percolada ou Ksw. A simulagdo de cada um dos modelos isoladamente
facilitaria a compreensdo e andlise do comportamente dos mesmos. O comportamento da
modelo DAF ja é conhecido das simulagdes com a outra via de exposi¢do analisada no item
4.5.1. A interferéncia do DAF nesta via de exposicdo pode ser isolada trabalhando-se com um
passo intermediério do piograma que ¢ o calculo da concentragdo dentro do sitio. Nestes casos

o DAF ¢ considerado igual a 1 e apenas os coeficientes de tranferéncia de meio (Ksw e LDF)
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sdo aplicados. J4 o Ksw e o LDF sio sempre 'aph'cados em conjunto no programa, nio
existindo uma maneira de isolar o uso de cada um deles. Portanto, diante da impossibilidade de
avaliar os modelos Ksw e LDF separadamente as simualagdes para esta via de exposi¢do tem a
contribuicdo dos modelos Ksw e LDF. '

As concentragdes dos contaminates na fonte, nesta via de exposi¢do, podem estar
localizadas no solo superficial, solo subsuperficial e/ou agua subterranea (ver item 4.2). Os
modelos de transferéncia de meio (LDF e Ksw) sdo aplicados ao solo. Do solo, os
contaminantes sio lixiviados para a dgua subterrdnea, com a aplicagdo dos dois modelos tem-
se entdo a concentracdo na agua subterrinea localizada logo abaixo da fonte em fungédo da
concentragio presente no solo. o '

O NAF ¢ calculado em duas etapas: o DAF e o fator chamado “LF” que é Ksw
dividido por LDF (Ksw/LDF). Quando o receptor esta localizado dentro dos limites do sitio
contaminado, o NAF é chamado “NAFinsite” e corresponde ao valor de 1/LF porque como
ndo houve transporte pelo lengol 0 DAF é desconsiderado (DAF=1), para os casos fora do
sitio 0 “NAFoffsite” € calculado como produto de DAF por 1/LF. O NAFinsite é usado para
célculo da concentragdo no ponto de exposi¢do localizado dentro do sitio ou POEinsite, € a
concentragdo que migra para o lencol em fungdo da presenca de contaminagdo no solo..
Portahto a distancia a0 POE n#o € importnte porque o POEinsite estd localizado dentro da |
fonte e como pode ser visto nas equagdes ( 4.9) e ( 4.10) do Ksw e do LDF estes modelos néo
sdo fungdo da distancia.

As simulagSes cujos resultados aparecem na Tabela 4.2 foram realizadas para
melhor compreensio do funcionamento do modelo. Nestas simulagdes foram usadas
concentragdes iniciais na fonte usadas nas simulagSes foram de 5, 10, 10 e 100 mg/l
respectivamente de benzeno tolueno, xileno e etanol variando o meio em que se localizou estas
concentragdes e a op¢do de degradagdo. Os meios usados foram “apenas solo subsuperficial” e
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“solo subsuperficial e agua subterrdnea”. As opgdes de degradagdo foram “sem
biodegradagdo”, “degradagdo por aceptores de elétrons” e “degradacdio por cinética de

primeira ordem”. As simulagdes com a variagio da concentrag@io do etanol estéio na Tabela 4.3



Tabela 4.2 - Concentracdes de BTX e etanol em funcio da variacio do meio de

localizacio da fonte e em POE dentro e fora do sitio.

7

Degradacdo
Sem Degradagéo Cinética de 1% ordem ~ Aceptores de elétrons
SS SSe GW SS SSe GW SS SSe GW

in off in off in off in off in | off in off
B| 0.85 | 0.099| 0.85 {0.099| 0.85 | 0.082| 0.85 | 0.082 | 0.85 # 0.85 | 0.066
T | 0.57 | 0.066 | 0.57 | 0.066 | 0.57 | 6.6e4 | 0.57 | 6.6e-4 | 0.57 # 0.57 | 0.044
X | 0.33 | 0.038 | 0.33 | 0.038| 0.33 | 0.02 | 033 | 0.02 | 0.33 # 0.33 | 0.025
et|] 110 | 12 | 110 | 10 | 110 [ 1.7e” | 110 | 1.7¢” | 110 | # | 110 | 82

Concentragdes iniciais de BTX e etanol respectivamente 5, 10, 10 ¢ 100 mg/1
SS - concentragdes iniciais somente no solo subsuperficial

SS € GW - Concentragdes iniciais no solo subsupeficial € d4gua subterranea

B - concentragdes de benzeno (mg/1)

T - concentragdes de tolueno (mg.1)

X - concentragdes de xileno (mg/1)

et - concentragdes de etanol (mg/1)

in - receptor dentro do sitio (POE insite)

off - receptor fora do sitio (POE a 30 m da fonte)

# - erTo no programa

Os valores apresentados na Tabela 4.2 mostrém que as concentragdes na fonte néo
sdo somadas quando existe mais de um meio com contaminag:éo, este fato € comprovado pelas
grupos de valores com contaminagfio somente no solo subsuperficial (colunas SS da tabela)e
com contaminag¢do no solo subsuperficial € também na égua subterranea (colunas SS e GW da
tabela). O fato de ndo serem somadas as concentragdes no solo pode levar a subestimativas das
concentragbes ’ '

Os valores foram iguais para cada opgdo de degradagdo excessdo para a opg¢do
com os aceptores de elétrons que retornou um valor de erro. As concentragdes dentro do sitio
sdo as mesmas para todas as opgdes de degradagio porque o valor do NAF usado nestes casos
ndo incorpora o DAF e é este modelo que inclui o transporte e degradagdo dos compostos. Ja
os valores encontrados para POE fora do sitio sdo diferentes em fungdo do uso do DAF no
calculo do NAFoffsite. »

O valor de erro apresentado para a op¢do de degradagdo com aceptores de
elétrons ocorreu porque apesar do programa permitir que sejam fornecidas concentragdes na
fonte para qualquer um dos meios, se forem dadas concentragdes no solo e ndo na agua

subterranea ocorre o erro. Analisando as equagdes dos modelos verifica-se que a equagdo (4.1)
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usada nas opgdes “sem biodegradagdo” e “cinética de 1* ordem” retorna um numero calculado
por C(x)/Csoney representando o decaimento ou relagdo entre as concentragdes na fonte e no
POE, a concentragdo na fonte nio é usada no calculo. J4 na equagéo (4.2), que representa o
modelo de degradagdo por “aceptores de elétrons”, verifica-se que o célculo da concentragdo
no POE é fun¢do da concentragdo na fonte, que € considerada como a concentragdo na dgua
subterranea e ni3o no solo. Essa opcdo trabalha entdo com duas situagdes distintas e de certa
forma conflitantes. 1) O DAF ¢€ calculado pela concentragdo no lengol. 2) A concentragido no
POE ¢ calculada pelo produto da concentragdo no solo pelo NAF (NAF=Ksw.DAF/LDF)
desconsiderando as concentra¢cGes na agua subterrdnea. A auséncia de concentragdo na agua
subterranea na fonte faz propagar uma mensagem de erro até a interface com o usudrio.

Para testar o comportamento dos modelos em fungdo da variagdo das
concentragdes do etanol foram realizadas as simulagGes cujos resultados estdo na Tabela 4.3.
Os valores mostrados nesta tabela sdo de exposi¢do dentro do sitio. As concentragdes iniciais
foram as mesmas anteriores, ou seja, 5, 10 e 10 mg/l de benzeno, tolueno e xileno com etanol
variando entre 0, 100, 1000 e 5000 mg/l e localizadas no solo subsuperficial para as varias
opgoes de degradagio.

Tabela 4.3 - Variacéo das concentragdes dos BTX e etanol com variagcio da concentracio
inicial de etanol e das op¢oes de degradacao (POE Insite)

Opgdo de degradagdo: sem degradagdo (Concentragdes em mg/])

Etanol inicial 0 100 1000 5000
Benzeno 0,85 0,85 0,85 0,85
Tolueno 0,57 0,57 0,57 0,57
Xileno 0,33 0,33 0,33 0,33
“Etanol 0 110 1100 5300
Opcao de degradagdo: por cinética de 1* ordem (Concentracdes em
mg/1)

Etanol inicial 0 100 . 1000 5000
Benzeno 0,85 0,85 0,85 0,85
Tolueno 0,57 0,57 0,57 0,57
Xileno 0,33 0,33 0,33 0,33
Etanol 0 110 1100 5300
Opgao de degradagdo: por aceptores de elétrons (Concentra¢des em
mg/)

Etanol inicial 0 100 1000 5000
Benzeno 0,85 0,85 0,85 0,85
Tolueno 0,57 0,57 0,57 0,57
Xileno 0,33 0,33 0,33 0,33
Etanol 0 110 1100 5300
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Os valores mostrados na Tabela 4.3 s3o apenas uma comprovagdo do que pode ser
notado apenas analisando as equagdes( 4.9) e ( 4.10) respectivamehte do Ksw e LDF: a
invariabilidade destes modelos em relagdo as concentragles iniciais de quaisquer
contaminantes, em relagdo a distdncia ao ponto- de exposi¢do e em relagdo ao tipo de
degradagdo. Dependem apenas de pardmetros do solo e de caracteristicas especificas de cada
um dos contaminantes.

O aumento da concentracdo de etanol no POE insite em relagdo & concentragdo
inicial verificada na simulagéo € devido as dimensdes da contaminagéo no solo e da pluma na
dgua subterrinea. O aumento da concentragio nfio significa aumento de massa do
contaminante, mas sim variagdo nos volumes considerados para calculo das concentragdes.
Especificamente essa variagdo ocorre devido aos termos dgw € I da equagdo ( 4.10) que
representam a espessura da zona de mistura da 4gua subterrdnea e a largura da contaminagéo
no solo paralela a dire¢do do fluxo da 4gua subterranea. |

A invariabilidade dos modelos de Ksw e LDF em relagdo a presen¢a das
concentragdes variaveis de etanol ndo esta de acordo com o que foi verificado na literatura. O
efeito de co-solvéncia afeta duas variaveis presentes na equag¢do do modelo de Ksw: a
constante de Henry e o coeficiente de adsor¢do. Quando um solvente orgénico, que é pelo
menos um pouco solivel em agua é misturado a 4gua, as propriedades da dgua sdo mudadas.
Metanol e acetona sdo solventes completamente misciveis em agua. A medida que aumenta a
fragdo do co-solvente organico, a solubilidade de um terceiro composto organico vai aumentar
e a sor¢do deste composto ao solo ira diminuir” (Pankow & Cherry, 1996). A tendéncia de um
composto organico de adsorver ao solo pode ser modificada pelo efeito de um co-solvente
orgénico nos coeficientes de atividade Yom € Yw da equagdo (2.29) (Schwarzenbach et al, 1993).
A interferéncia em v, reflete mudancas também na particdo ar-dgua, mais especificamente na
constante de Henry que como pode ser visto na equagdo (2.34) é calculada com base no
coeficiente de atividade da agua.

Nio foram encontrados estudos especificos que trouxessem dados sobre a
diminui¢do da sor¢do ou modificagSes na particdo ar-agua dos BTX em presenca de etanol.
Existem muitos estudos com outros contaminantes € outros co-solventes na literatura e
apontam para um comportamento diferenciado em relag@o a contaminagdo com contaminantes

isolados. Nio foi avaliada a influéncia da presenga do etanol nas constantes H e Kd dos
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componentes da gasolina por nio haver dados disponiveis na literatura. Porém esta influéncia

pode existir.

Outro aspecto que precisa ser analisado sdo as vias de exposicdo que envolvem o
ar. Espera-se que o etanol presente na gasolina quando livre no ambiente migre rapidamente
para a 4gua subterrdnea em fungdo de suas caracteristicas. Desta forma os padrdes de
volatilizagdo seriam pouco afetados pela presenga do etanol. Entretanto a comprovagdo desta
hipétese sé serd possivel através de estudos da particdo 4gua ar com influéncia da
cossolvéncia. O uso de dados reais de contamina¢do por gasolina e etanol é fundamental para

avaliagdo do comportamento dos padrdes relativos ao ar.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1 - CONCLUSOES

Este estudo avaliou a aplicabilidade do modelo da agdo corretiva baseada no risco
(RBCA) para o caso de solos e 4guas subterraneas contaminadas por misturas de gasolina e
etanol. A RBCA ¢ uma metodologia que vem sendo amplamente adotada nos Estados Unidos
para caleulo dos niveis de remediagdo baseados no risco admissivel para populagdes expostas.
Resultados de outros trabalhos desenvolvidos no Programa de Pds-Graduag@o em Engenharia
Ambiental da UFSC comprovam que o etanol afeta negativamente a biodegradagdo dbs
compostos BTX e aumenta também a solubilizacdo destes contaminantes na fase aquosa. Os
modelos relacionados as vias de exposi¢do da 4dgua subterrdnea usados pelo RBCA para a
simulacdo da migracdo e degradagio dos contaminantes foram entdo analisados para se
verificar a sua adequabilidade as caracteristicas da gasolina corhercial brasileira. As principais

conclusdes obtidas neste estudo foram:

e A opg¢do de modelagem do’ transporte com biodegrada¢do por cinética de
primeira ordem ¢ inadequada para simular o comportamento da gasolina em -
presengﬁa de etanol. Esta op¢do de transporte e degrada¢do ndo considera a
degradacdo préferencial do etanol em relagdo aos BTX, e ndo considera também
modificagdes no coeficiente de retardo dos BTX que tem sua mobilidade
alterada devido a presenca do etanol. A negligéncia destes dois fatores pode

levar a subestimativa das concentra¢ées dos BTX.

e A opgdo de simulagdo do transporte e degradagdo por aceptores de elétrons se
mostrou a mais adequada em algumas situagGes. Quando a concentragdo de
etanol for muito mais alta que as concentragdes dos BTX e a capacidade
biodegradativa do sitio menor que a concentragdo de etanol esta opgdo €

adequada porque toda a massa de aceptores sera usada na degradagdo do etanol.
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Outra situagdo em que esta opgﬁb pode ser utilizada é quando a disponibilidade
do aceptor de elétrons oxigénio for maior que as concentragbes somadas dos
BTX e etanol. Neste caso haveria oxigénio suficiente para degradar todo o etanol
e os BTX em condigdes aerdbias. Em quaisquer outras situagdes exceto as

sitadas acima o bom desempenho desta op¢do ndo pode ser assegurado.

e A op¢do de transporte sem biodegradagdo apesar de nio apresentar nenhuma
restricdo em termos tedricos porque desconsidera qualquer tipo de degradagéo
seja do etanol ou dos BTX, é muito conservadora. O uso desta op¢do poderia
levar a seperestimativas das concentragées dos BTX e do etanol e custos mais

altos na remediacg3o.

e A possibilidade do usudrio fornecer o fator de dilui¢do por atenuagdo (DAF), que
é exatamente o modelo que envolve o transporte e a degradagdo do
contaminante, permite o uso de modelos que melhor simulem o comportamento
das contaminagGes de gasolina em presenc¢a de etanol. Se o usudrio optar por
fornecer o valor de DAF tera ainda duas possibilidades. O DAF encontrado a
partir da distribuicdo do conhecimento das concentragdes no lengol contaminado
pode ser uma boa alternativa quando a pluma estiver em equilibrio ou dimiuindo
e os dados forem bem distribuidos. Neste caso o DAF € calculado através de
analises de regresséo estatistica. A outra possibilidade € a entrada direta do valor
de DAF calculado através de um outro modelo que caracterize adequadamente a

influéncia do etanol sobre os BTX.

¢ Os modelos usados na transferéncia de contaminante do solo para agua
subterranea nfio apresentam nenhuma flexibilidade e seu comportamento nio foi
alterado nas simulagdes com presenga do etanol. A influéncia da cossolvéncia
ndo é considerada neste caso e nem a interferéncia da cossolvéncia na parti¢do
entre agua e ar. A cossolvéncia devido ao etanol deve aumentar as concentragGes
de BTX que sdo transferidas do solo para a dgua subterranea. A inflexibilidade
deste modelo impede a entrada de dados alternativos do usuario, como ocorre
para o caso do DAF, sendo assim inadequado para as simulagSes com gasolina e

etanol
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¢ Na via de exposigéo “lixiviagdo do solo para agua subterrdnea”, as concentragGes
presentes no solo superficial, subsuperficial e 4gua subterrdnea ndo sdo somadas -
para aplica¢do dos modelos. Se existirem concentragles nestes trés meios apenas
a maior delas sera considerada no célculo. Este procedimento pode fazer com
que as concentragdes dos BTX fiquem subestimadas quando esta via de

exposigdo for utilizada.

A presenca do etanol na gasolina brasileira demanda maior aten¢do quando da
selecdo de modelos que simulem o comportamento das contaminagdes. O modelo usado pelo
RBCA software para transporte e degradagdo dos contaminantes através de aceptores de
elétrons nas vias de exposi¢do relativas 4 agua subterrdnea se mostrou satisfatério na
simula¢do com gasolina e etanol nas situa¢gdes em que as concentragdes de etanol forem muito
mais altas que as concentragdes dos BTX ou quando a concentragéo de oxigénio for alta o
suficiente para degradagdo de todos os compostos em condigdes aerdbias. No entanto, essas
situagGes sdo bastante restritas. A opg¢do de transporte sem degradagdo pode ser aplicada as
contaminages com gasolina brasileira. Mas o fato de desconsiderar a diminuicdo das
concentragdes dos contaminantes pela biodegradag¢do torna o modelo tdo conservador que o
objetivo maior da RBCA que é a otimizagdo da aplicagido de recursos na remediagdo pode ficar
perdida. Entretanto, como alternativa o programa RBCA apresenta a possibilidade de entrada
de dados provenientes de outros modelos ou pardmetros mais adequados a gasolina brasileira
ampliando as possibilidades do usuario. O programa calcula entdo os riscos € os niveis de
remediagdo necessarios. '

Além das vias de exposicdo relativas a agua subterrdnea analisados nesta
dissertagdo existem ainda as vias de exposigdo relativas ao solo e ao ar que precisam ser
avaliados em relagcdo a presenga do etanol na gasolina. Mais abrangente ainda que o RBCA
software é a metodologia da RBCA que auxilia na tomada de decisdes desde a descoberta da
contaminagdo até o fechamento do programa de monitoramento pds remediagdo do sitio. O
software é um produto da metodologia da RBCA que permite personalizagio das etapas para
se torna.rein adequadas a realidade de cada regido em que se pretende aplicé-la. A andlise de
outros aspectos, além dos modelos, da metodologia da RBCA também € importante.

A selecdo de pardmetros de remedia¢do baseados no risco representa um grande

passo no sentido de melhor alocaggio dos recursos destinados a remediaggo de sitios. O fato do
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Brasil ndo possuir ainda consolidada uma legislagio especifica para remediagdio de solos e
aguas subterrneas ¢ uma oportunidade para se queimar etapas através da experiéncia ja
adquirida por outros paises. Entretanto € preciso que fique muito claro que a aplicagdo de
modelos mateméticos prontos precisa ser avalida cuidadosamente por profissionais
competentes para que a eficacia da andlise de risco nfo se perca por desconhecimento em
relagdo aos pardmetros usados nestes modelos. A adequagiio destes pardmetros sé sera obtida
através de estudos em escala real do comportamento de plumas provenientes de

derramementos de gasolina e etanol.
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5.2 - RECOMENDACOES

As recomendagdes que surgem a partir deste trabalho so:

e monitoramento e acompanhamento de casos de contaminacdo de sitios com
gasolina e etanol para possibilitai a alimentagdo do RBCA com dados reais

e estudo da influéncia do etanol na particdo agua ar

e estudo do comportamento da parti¢do solo d4gua em presenga de etanol

edesenvolvimento de parametros adequados as caracteristicas da gasolina brasileira
através da seleg¢@o ou construgdo de modelos especificos para este caso

eestudos de campo que mostrem a viabilidade da biorremediagdo natural como

atenuacdo de plumas com contaminagdo por mistura de gasolina e etanol.
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APENDICE A

INFORMACOES SOBRE AS ETAPAS DA RBCA

A.1 -RBCA ETAPA 1

A etapa 1 se caracteriza por uma inspe¢do pouco aprofundada em termos de
analises. O sitio é previamente classificado com base em registros histéricos, inspe¢do visual e
dados minimos de analises de concentragdes do local. O objetivo € identificar: as fontes de
contaminantes, impactos ambientais 6bvios, presenga de receptores sensiveis atingidos pela
contamina¢do (como trabalhadores, moradores, cursos de dgua) e mecanismos de transporte
potenciais e significativos (DeVaull et al, 1995). |

O primeiro passo € identificar os cendrios de exposicdo cbmpletos ou com
possibilidade fitura de se completarem. Uma via de exposi¢do completa apresenta fonte,
mecanismo de transporte e receptor. Em principio € necessario identificar os trés elementos
que definem as vias de exposi¢do levando em consideragdo usos do solo presentes e futuros,
restricSes legais de ocupacdo e todos dados ligados ao plano de ocupagéo da 4rea.

As concentra¢des de cada um dos contaminantes relevantes ou COCs e para cada
via de exposicio precisam ser selecionadas. Os valores podem ser as maximas concentragdes
- encontradas ou quando houverem dados suficientes, podem ser usadas concentragdes baseadas
em limites estatisticos como nivel superior dé confianga por exemplo.

A selegdo dos valores alvo baseados no risco, RBSLs, para cada composto e para
cada cenario de exposi¢do ¢ a etapa seguinte do processo. Os RBSL s3o retirados das tabelas
de referéncia ou de outros padrdes considerados mais aplicidveis a determinados casos
(critérios estéticos, ecoléogicos, RMEs - Reasonable Maximum Exposure ou Maxima
Exposi¢do Razoavel dentré outros). Para cada sitio ha a necessidade de revisar as tabelas de
referéncia para checar se as hipoteses adotadas na elaboracdo destas tabelas € compativel com
a situagdo em estudo. Essas tabelas s3o elaboradas segundo recomendagdes da EPA, usando
modelos sugeridos e hipdteses conservadoras também sugeridas nos estudos daquele orgéo.
Sempre que surgirem modificacdes nas recomendagies as tabelas sdo revistas.

Identificados os cenarios de exposi¢do e os RBSL € possivel comparar os valores
com as concentragdes do sitio, caso se verifique extrapola¢do dos valores ha necessidade de
avaliacdo de agdo corretiva. O programa de agdo corretiva engloba medidas que atuem em um

dos trés elementos da via de exposicdo, removendo a fonte, limitando os mecanismos de
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transporte e/ou bloqueiando o cenério de exposi¢do responsével pela extropolacdo dos niveis

de concentragio.
A2-ETAPA2

A Etapa 2 s6 tem inicio quando a Etapa 1 nfo € suficiente para apontar resultados
satisfatérios em termos de custos e/ou aspectos tecnoldgicos para a remediagéo. Os estudos
mais aprofundados da Etapa 2 se propbe a apresentar alternativas mais economicamente
efetivas e niveis de remediagdo mais flexiveis, mas sempre visando a protecdo a satide publica e
ambiente. |

Os SSTL sdo os valores alvo lespeciﬁcos do local e sdo usados nas Etapas 2 e 3.
Diferente da Etapa 1, a influéncia dos mecanismos de transporte dos contaminantes e a
distancia do receptor até a contaminagéo sdo de fundamental importdncia para os calculos dos
valores alvo. O RBCA software apresenta 3 op¢des de calculo dos valores SSTL. Duas dessas
opgdes de calculo consideram exposicdo isolada para cada poluente em que os efeitos de cada
poluente ndo interagem uns com os outros € a terceira op¢do considera exposi¢do cumulativa
dos varios poluentes.

As varias fases de calculos desta etapa estio encadeadas da seguinte maneira,
existe um valor de risco que ndo pode ser extrapolado nos pontos de exposi¢do POE. Da fonte
até o ponto de exposicdo as concentragbes dos contaminante vao sofrer alteragSes devidas aos
mecanismos de atenuagéo. A influéncia dos mecanismos de atenuagdo € avaliada através do
fator de atenuagdo natural NAF. O produfo do NAF pela concentragdo na fonte fornece o
valor da concentra¢do no POE e o risco que esta concentragéo representa. Se o risco no POE
extrapola a risco admitido as concentragdes na fonte devem ser diminuidas por algum tipo de
remediacdo e o valor maximo admitido € o que corresponde ao risco admitido no POE. Os
SSTL sdo calculados com base nestes trés elementos, risco admitido no POE, concentragio
maxima de contaminante no POE em fun¢éo do risco admitido ¢ NAF. Quando a opg¢éo de
calculo engloba risco cumulativo, além de todos estes procedimentos, o risco admitido no POE
também precisa ser estimado.

Cada um dos itens envolvidos no célculo e avaliagdo da Etapa 2 é apresentado na

sequéncia.
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A.2.1 - DADOS NECESSARIOS

A etapa 1 se limita apenas & dados referentes a caracterizagdo do uso do solo e
determinacdo das concentragdes maximas dos COCs na fonte. A etapa 2 apesar de representar
um incremento pequeno em termos de volume de dados amplia a caracterizagdo para os pontos
de exposicio POE definidos e os mecanismos de tranporte. As informagSes adicionais que
podem ser necesséarias incluem:

e Caracteristicas da fonte: limites laterais e verticais do solo e aquifero

contaminados, concentra¢Ges representativas dos COCs.

e Caracteristicas hidrogeoldgicas: estratigrafia do sitio, taxa e dire¢do do fluxo,

fatores de atenuagdo.

e Pontos de exposigdo relevantes: distancia entre a fonte e os receptores potenciais,

tipo de receptores e fatores de exposi¢do aplicaveis.

eFator de risco aplicavel: critérios de protegdo & satide publica para exposi¢do

cumulativa ou individuais, limites de exposi¢do aplicaveis e padrdes ecoldgicos
de protegdo (Connor, 1995a)

Os dados mimimos requeridos para implementagdo da etapa 2 estdo listados na
tabela Al que traz grifados os dados que s@io usados também na etapa 1. Para uma lista de

todos os dados, possiveis de serem usados ver o apéndice B.
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tabela A 1 - Dados Minimos Requeridos pela Etapa 2

Caracteristicas da fonte

¢Solo superficial eDimensdes da area afetada (profundidade, largura,
comprimento)
oSubstincias relevantes COCs *
eConcentragies representativas dos COCs*

*Solo subsuperficial eDimensdes da area afetada (profundidade, largura,

comprimento)
eSubstancias relevantes COCs *
eConcentragies representativas dos COCs*

eFluidos subterrineos

eDimensdes da area afetada e/ou zona com NAPL(profundidade,
largura, comprimento) incluindo localizag8o dos pontos
principais de fonte

eSubstancias relevantes COCs *

oConcentracdes representativas dos COCs*

Informacdes sobre as vias de exposicio

eAr

eArea do solo superficial afetado

sProfundidade do intervalo afetado do solo subsuperficial
eEspessura e tipo de solo da zona nio saturada

eDistancia, no sentido abaixo da diregdo do vento, dos receptores
de vapor/poeira

eM¢édia anual climatica das condi¢Ges climaticas (velocidade de
ventos...)

eAgua subterrinea

eProfundidade até o aquifero subterrdneo com potencialidade de
uso

ePotencial de lixiviagio através do solo acima do aquifero
eCondutividade hidraulica do aquifero

oGradiente de fluxo do aquifero, velocidade e dire¢do do fluxo
sFatores de atenuacdo (aceptores de elétrons, fatores de retardo,
taxa de decaimento...)

eDistincia da fonte da pluma até receptores

+Solo

eLimites laterais da area do solo superficial afetado
oTipo do solo superficial

eAgua superficial

eDrenagem superficial da area do solo superficial afetado até o
curso d’agua superficial e estimativa das taxas de COC
transportadas

eDescarga do lencol para o corpo superficial de 4gua e estimativa
dos COC transportadas

oFluxo do corpo superficial de agua

Informacdes sobre os receptores

o(lassificaciio do uso do solo

oUso da terra no sitio (presente e firturo)
oUso da terra fora do sitio nos POE (presente ¢ futuro)

eCaracterizacio dos receptores

oTipo * ¢ localizagfio dos receptores para cada padrio de
esposicio
eFatores de exposicio apliciveis a cada POE

Notas: 1.

Para etapa 2, solo ou agua subterranea afetados devem ser definidas como 4rea ou volume contendo

concentragdes de COC excedendo os valores da etapa 1. Para os propésitos imediatos da etapa 2, o meio
afetado pode ser delineado apenas da fonte ao POE
2. * -Indica os pardmetros que sfo requeridos pela etapa 1

Tabela traduzida de Connor, 1995b.
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Caracteristicas da fonte

A regido do sitio denominada de fonte pode ser composta por varios meios
contendo contaminantes que podem ser fontes primirias e/ou secundérias (ver glossario). Em
funcdo do risco imediato que uma fonte primaria representa, € muito provavel que estas
tenham sido tratadas ou mesmo removidas na fase de classificagdo do sitio e agdo-resposta
(passo 2 do diagrama de fluxo da figura 2.4). Na Etapa 2 a avalia¢éo se destina basicamente as
fontes secundarias que estdo em um dos trés meios:

esolo superficial: solo contaminado localizado até 1 metro a partir da superficie do
terreno;

esolo subsuperficial: solo contaminado compreendido na regido localizada de 1
metro abaixo da superficie do terreno até o inicio da regido saturada;

eigua subterrdnea: regido contaminada do aquifero e os NAPLs presentes na
regifo saturada (Connor, 1995b)

Os dados devem ser revistos ou coletados de forma que seja possivel definir a
extens3o lateral e vertical de cada uma das areas descritas acima. Para os propdsitos da Etapa
2 as campanhas de coleta podem se restringir & drea compreendida entre a fonte e os POEs e
aos locais em que as concentragées dos COCs excedem os valores RBSLs da etapa 1. Uma
observagdio importante é que os métodos analiticos usados para detecgiio das concentragbes
devem ser capazes de acusar concentragdes menores que os RBSL.

Qualquer substancia que aprese-nte concentragdes maiores que os RBSL deve ser
considerada um COC. Em cada regido da fonte devem ser selecionadas concentra§6es dos
COC que sejam representativas da capacidade de liberagdo da substincia para o ambiente.
Recomenda-se que as concentragGes da fonte sejam selecionadas a partir de medidas na massa
central da regido afetada e tratadas estatisticamente. De acordo com o nimero de anslises é

que se vai escolher o método, ver a tabela A2 que indica 0 método mais recomendado.
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Via de exposicio Regido da Localizacdo da Ne de Concentragdes representativas
fonte fonte amostras do dos COC
solo afetado
Ar Solo superficial | Area lateral da <5 Aplicar concentragdo méaxima para
afetado zona do solo toda 4rea da fonte exposta
- afetado ‘
>5 Aplicar média ponderada por 4rea
ou valor do Limite de Confianga
Superior para toda area exposta
Agua subterrinea | Solo afetado Massa de solo <5 Usar concentragdo maxima na
afetada acima do avaliag@o da lixiviacdo
lengol freatico
>5 Usar média ponderada por 4rea ou
valor do Limite de Confianca
Superior no célculo da lixiviacdo
Dissolvido na Zona de maxima <5 Usar méaxima concentragdo da
dgua concentragio da pluma como fonte
subterrdnea ou | pluma incluindo
pluma de NAPL | NAPL
>5 Usar média ponderada ou valor do
Limite de Confianga Superior como
fonte
Solo Solo superficial | Area lateral da <5 Aplicar méxima concentra¢do para
afetado zona do solo toda a area sujeita a contato
afetado ‘
>5 Usar média ponderada por érea ou
valor do Limite de Confianga
Superior para toda a drea sujeita a
contato
Nota: Para etapa 2, solo afetado ou zona de agua subterrinea podem ser definidas como drea ou volume contendo concentragSes de COC
que excedem os valores da etapa 1.

Tabela traduzida de Connor, 1995b.

Caracteristica das vias de exposi¢@o

Para cada via de exposi¢do completa as informagles necessérias sdo as que se
referem a localizagdo do POE em relagdo a fonte e os pardmetros fisicos que controlam o
transporte dos contaminantes. A selegdo do ponto da fonte a ser considerado para cada via de
exposi¢do depende de como o modelo de transporte de contaminantes usado trata essa questdo
(Connor,1995b). No geral a distancia da fonte ao POE ¢ medida em linha reta até 0 POE mais
proximo na mesma diregfo e sentido do fluxo dominante para a via de exposi¢éo considerada.
Os parametros relativos ao transporte dependem do método de analise usado no célculo do
NAF, fator de atenuagfo natural, para aquela via de exposi¢éo, entretanto os dados listados na

tabela Al podem ser suficientes aliados & valores conservativos contidos no programa.
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Dados fisico-quimicos e toxicoldgicos
A tabela A3 traz todos os dados dos COCs requeridos pela etapa 2. J4 existe um
banco de dados interno do software que contem estas informagdes de 90 compostos incluindo

os BTEX.

tabela A 3 - Dados Fisico-Quimicos e Toxicolégicos dos COCs

Paridmetros Fisico-quimicos

eCoeficiente de difusdo no ar

ePressdo de vapor

eSolubilidade na 4gua

sCoeficiente de parti¢fio em carbono organico [Log(Koc)]
sConstante de Henry

eTaxa de decaimento meia vida

sFator de bioconcentracdo (especifico do local)

Pardmetros Toxicoldgicos

oClassificagdo da EPA para carcinogénicos

oSlope factor oral (Sfo)

#Slope factor inalagdo (Sfi)

#Dose referéncia oral (RfDo)

eDose referéncia ou concentracdo inalagio (RfDi ou RfC))

Limites chulamentares

oNivel maximo de concentragio para dgua potavel (MCL)

oLimite méaximo de exposi¢io permitido pela OSHA (PEL) ou valor limite “threshold”
da ACGHH (TLV)

oCritérios toxicologicos para 4guas superficiais (aplicaveis a0 homem)

oCritérios ecotoxicolégicos para dguas superficiais (aplicaveis a protegio da vida
aquaética)

Notas:

OSHA - Occupational Safety & Health Administration, EUA

ACGHI - American conference of Governamental Industrial Hygienists
MCL - maximum contaminant level

PEL - permissible exposure limit

TLV - trheshold limit value

Tabela traduzida de Connor, 1995b

Os dados de natureza fisico-quimica sdo importantes para quantificar a parti¢do
natural de cada COC em relagdo ao solo, agua e ar ea persisténcia dos mesmos no ambiente.
S&o usdos nos modelos e sdo fundamentais para os célculos dos fatores de atenuagdo natural.

Os parametros toxicolégicos sdo usados nos modelos que calculam os SSTL e
estdo diretamente relacionados ao risco. Em fungdio da incerteza que existe na estimativa
desses parametros e do grande numero de estudos que vem sendo realizados €é recomendavel
checar os valores existentes no banco de dados do programa periodicamente confrontando

com estudos mais recentes.
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A.2.2 - DEFINICAO DAS VIAS DE EXPOSICAO

Uma via de exposicdo é considerada completa quando estdo presentes fonte,
mecanismo de transporte € receptor. Mesmo uma via de exposi¢do incompleta pode vir a se
tornar ativa (completa) no futuro e esta possibilidade deve ser analisada em todos casos. A
exposi¢do pode se dar de forma direta quando o receptor entra em contato direto com o meio
contaminado e indireta quando o contato ecorre em um meio outro que o contaminado. Como
na Etapa 2 os POE podem ser localizados fora do regido da fonte, serdo mais comuns
exposi¢des do tipo indireta enquanto as diretas sdo mais comuns a Etapa 1.

Para tornar possivel a modelagem do risco, as vias de exposi¢do sdo pré-definidos
e praticamente ilustram todas as situagdes frequentes de exposi¢do a contaminag@o por LUST.
Os padrdes pré definidos podem ser agrupados de acordo com o meio ao qual o receptor fica
exposto estéo listados a seguir:

Vias de exposi¢édo ao ar:

1) solo superficial: inalagdo de vapor ou ingestdo de poeira

2) solo subsuperficial: volatilizagéo para ambiente externo

3) solo subsuperficial: volatilizagdo para ambiente fechado (interno a construgées)

4) agua subterranea: volatilizagdo para ambiente externo

5) agua subterrénea: volatilizagdo para ambiente fechado (interno a construgdes)
Vias de exposi¢do a dgua subterrinea '

6) lixiviagdo do solo contaminado para 4gua subterrdnea: ingestédo

7) pluma dissolvida ou em fase livre na 4gua subterrdnea: ingestéo
Vias de exposi¢éo ao solo

8) solo superficial ou sedimentos: contato dermal ou ingestdo
PadrGes de esposi¢do a agua superficial

9) lixiviagdo do solo para agua subterrdnea/descarga superficial: recreagdo de

contato / consumo de peixe

10) descarga da pluma subterrdnea para a dgua superficial: recreagfio de contato/

consumo de peixe.

Destes apenas os sete primeiros estdo programados no software.

Um padrdo é considerado completo na etapa 2 quando apresenta as seguintes

caracteristicas: concentragdo dos COCs na fonte excede o valor dos RBSL da Etapa 1, o
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mecanismo de transporte tem possibilidade de se tornar ativo, o receptor pode entrar em
contato com o meio contaminado em fungio do uso do solo presente ou futuro. Para os
padrdes completos € avaliado se o risco existente excede os limites aplicaveis. A avaliacdo do
risco pode envolver modelagem previsiva ou medidas diretas das concentragGes.

Receptores

Os receptores sdo classificados de acordo com o uso do solo em cenério
residencial ou comercial/industrial, uma vez que estas condi¢Ges ddo uma idéia geral da idade e
das atividades por eles desenvolvidas. O tipo padrdo (default do programa) de receptor é o
residencial (uso irrestrito do solo) e deve ser assim considerado a menos que o uso atual seja
industrial/comercial e existam garantias de que assim o permanecera a longo prazo.

Fatores de exposigio

A taxa de exposi¢do é estimada com base em uma série de fatores que sdo
normalizados e aparecem em estudos de toxicologia que s3o aprimorados constantemente. A
tabela A4 traz os valores para os fatores de exposigio assim como a estimativa da taxa de
esposi¢do retirados das entdo mais recentes publicagdes e guias da EPA quando da confecgdo

do software, estes valores sdo usados para os calculos da etapa 1 e 2.

Os parametros de exposicdo podem ser relativos a exposicdo maxima (RME -
exposicdo maxima razoédvel) ou exposi¢cdo média (MLE - exposi¢cdo média mais provavel) e

sdo selecionados em fungdo do nivel de exigéncia desejado. Se forem usados os dois valores é
possivel obter um intervalo de valores de risco entre o médio e o maximo.
A taxa de exposigdo é calculada pela equagio 2.6,

CRxEFxED 1
E= b

BW AT

Em exposi¢des dermais um outro fator, relativo a superficie da pele e taxa de absor¢do do

(2.6)

contaminante deve ser acrescido (ver tabela A). Para exposi¢do cronica o tempo de avaliagéo €
diferenciado para carcinogénicos e toxicos. Respectivamente 70 anos vezes 365 dias/ano e 365

dias por ano. Os valores apresentados na tabela A podem ser modificados



tabela A4- Fatores de Exposiciio para Etapas 1 e 2

Padriio de Taxa de Frequéncia Duragdo Peso | Superficie Fator de Fator de Taxa de Exposicio (E)
Exposigio Contato exposiglio Exp. corpo | decontato | aderénciado | absor. Dermal Equagdo Valorpara | Valor para
. (CR) (EF) (ED) (BW) (SA) solo (AF) (DA) carcinog, toxicos
Uso residencial do solo
Ingestio - - - 0,0022 0,019
dedgua | MLE 1,4 l/dia 350 dias/ano 8anos | 70Kg CRXEFXED I’/Kg-dia VKg-dia
potavel | RME 2 l/dia 350 dias/ano 30anos | 70Kg - - - BWxAT 0,012 0,027
. VKg-dia I/Kg-dia
Ingestio 25 mg/dia - - - 0,039 0,34
desolo | MLE ' 350 dias/ano 8 anos 70 Kg CRxEFXED mg/Kg-dia | mg/Kg-dia
epoeira | RME 100 mg/dia 350 dias/ano | 30anos | 70 Kg - ' - - BW=xAT 0,59 1,4
: mg/Ke-dia | mg/Kg-dia
Inalagi Total: 18 m’/dia _ - - . 0,028 0,25
ode | MLE | Interior:I2 m/dia | 350 dias/ano | 8anos | 70Kg CRXEFXED m¥/Kg-dia | m'/Kg-dia
voliteis { RME | Total: 20m’/dia | 350 dias/ano | 30anos | 70Kg - - - BWxAT 0.12 0.27
. Interior: 15 m*/dia malKg-dia malKg-dia
Contato - 0,2 organic:0,04* 0,008** 0,063 %+
dermal | MLE 40 dias/ano 9anos | 70Kg | 5000 cm® | mg/em®-dia metal: 0,001% w mg/Kg-dia | mg/Kg-dia
com RME - 350dias/ano 30anos | 70Kg | 5800 cm* 1,0 organic:0,04* BWxAT 1,4%* 3,2%%
solo _ mg/em’-dia_| metal: 0,001* mg/Ke-dia | mgKg-dia
Uso comercial/industrial do solo
Ingestio - - - 0,00056 0,0098
dedgua | MLE 1 Vdia 250 dias/ano 4 anos 70Kg CRXEFXED VKg-dia VKg-dia
potavel RME 1 V/dia 250 dias/ano 25anos | 70Kg - - - BWxAT 0,0035 0,0098
. /Kg-dia /Kg-dia
Ingestdo 50 mg/dia - . . 0,028 0,49
desolo | MLE 250 dias/ano 4 anos 70Kg CRxEFXED mg/Kg-dia | mg/Kg-dia
epoeira | RME 50 mg/dia 250 dias/ano | 25anos | 70Kg - - - BWxAT 0,17 0,49
mg/Ke-dia | mg/Kg-dia
Inalags - - - 0,011 0,20
ode | MLE 20 m*/dia 250 dias/ano | 4anos | 70Kg CRXEFXED m*/Kg-dia_| m*/Kg-dia
voléteis | RME 20 m'/dia 250 dias/ano | 25anos -| 70Kg - - - BWxAT 0,070 0.20
. malKg-dia ni’/Kg;(iia
Contato - 0,2 organic:0,04* 0,0036%** 0,063%*
dermal | MLE 40 dias/ano 4anos | 70Kg | 5000 cm® | mg/om®dia | metal: 0,001* EF"EDXS—__:_"_AFQ mg/Kg-dia | mg/Kg-dia
com RME - 250dias/ano 25anos | 70Kg | 5800 cm® 1,0 organic:0,04* BWxXAT 0,81%% 2,34
solo mg/em’-dia | metal: 0,001* mg/Ke-dia | mg/Ke-dia

o Fatores de exposigdio de acordo com EPA (EUA) quando disponfveis
¢ MLE - most likely exposure, taxa de exposigio média; RME - reasonable maximum exposure, limite superior (95%) da taxa de exposigiio
¢ AT - tempo de avaliagHo: para carcinogénicos = 70 anos x 365 dias/ano; para toxicos = ED x 365 dias/ano

* valores padrio (default do programa)

** cdlculos do contato dermal com solos sdo baseados em valores padrdio (default) organicos
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Para o célculo do risco a poluentes com esxposi¢éo isolada os limites de risco
usados variam entre 10* a 10 para carcinogénicos e 0,2 a 1,0 para indice de toxicidade. Para
o célculo de risco cumulativo 10™ para carcinogénicos e 1,0 para toxicos. Nos POEs podem

ser usados outros valores além dos SSTL como pardmetros de potabilidade de agua etc...
A.2.3 - FATORES DE ATENUACAO NATURAL - NAF

O transporte do contaminante da fonte até os pontos de exposicdo esta sujeito a
atenuacdo. Os mecanismos de atenuagﬁo podem ser de natureza fisica, quimica ou biolégica.
Os mais importantes sdo a diluigdo causada por advecgdo e disperséo, a atenuagédo causada por
adsorcdo, hidrélise e biodegradagdo além de outros fendmenos fisico quimicos. Todos estes
mecanismos s3o agrupados em um tnico coeficiente denominado NAF ou fator de atenuago
natural. Para cada via de exposicéo € estimado um NAF, a figura 4.2 apresenta o esquema de
caculo para alguns dos NAF.

O fator de atenuagdo natural NAF é a taxa entre a concentragdo na fonte e a

concentragido no POE em condi¢éo de equilibrio,

Cs
Cpoe

A1) NAF =

Os NAF podem ser estimados por dois métodos diferentes, analises empiricas ou modelos de
tranporte. A escolha entre os dois métodos éesta diretamente relacionada a idade e as condigoes
de estabilidade da contaminagdo. E fundamental determinar se as concentragdes aumentam,
diminuem ao longo do tempo ou se estio em equilibrio. Essa carcteristicas pode ser restritiva &
“aplicagio do método empirico para calculo do NAF sob pena de superestimativa deste e
substimativa dos concentragdes. A tabela A5 traz a aplicabilidade de cada um dos métodos em

fungdo da evolugdo das concentragdes dos contaminantes no sitio.
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tabela A 5 - Métodos de calculo dos NAF e suas restrigoes

Método de calculo dos NAF

Evolugio das concentragdes dos COCs Empirico Modelos de
transporte

Zona contaminada em expansio - v
Aumento das concentracdes ou da drea afetada
eZona contaminada em equilibrio v 4
Concentrac¢les € drea constantes
eZona contaminada diminuindo v v
Concentracdes ou area diminuindo ‘
«Condicfio desconhecida v - v/
Dados inadequados para definir 0 comportamento da contaminagio
com seguranca .

Nota: Zona contaminada é definida como 4rea ou volume do meio contaminado contendo concentragdes dos COC
excedendo os valores RBSL da etapa 1.

Tabela traduzida de Connor, 1995b.

Indiretamente o tipo de via de exposi¢io também influencia a sele¢do do método
de calculo do NAF. Cada via de exposigdo tem um mecanismo de transporte que é responsavel
pela mobilidade dos contaminantes. O estado de equilibrio da contaminagdo pode ser atingido
mais rapidamente por algumas vias de exposi¢do. Basta comparar por exemplo a velocidade de
transporte do vento que é da ordem de 1 a 10 m/s e a da 4gua subterrdnea que fica entre 1 a
100 m/ano (Connor, 1995a).

Método empirico

O método empirico é recomendavel aos casos de contaminagdo que se encontram
em equilibrio a longo tempo ou regress@o nos valores das concentragdes dos contaminantes. O
método usa as medidas das concentragbes na fonte, nos POE e em pbntos localizados entre
estes extremos. As medidas tem que ser efetuadas por método analitico com limites de
deteccdo abaixo dos valores de RBSL da etapa 1. As concentragdes medidas sdo usadas na
equagdo (Al) e através de um método estatistico apropriado (como andlise de regressdo
estatistica) é calculado o valor de NAF. Os valores relevantes das concentragbes sdo os
localizados em pontos da linha central da migragdo da contaminagdo. Pontos tomados em
outros locais além da linha central devem ser corrigidos para evitar dispersdo no célculo
estatistico e subestimativa das concentragdes

Meétodo com modelos de transporte e degradagédo

Cada um dos efeitos ligados a transferéncia de meio, dilui¢do e atenuagdo €

~ estimado e o valor de NAF ¢é o produto desses efeitos.
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¢Os fatores de transferéncia de meio medem a variagdo da concentragdo do
contaminante quando este passa de um meio para outro (solo para agua subterrdnea por
exemplo). Se as condi¢Ges forem apropriadas os fatores de transferéncia podem ser medidos
diretamente ou calculadas através de equagOes analiticas conservadoras. Os fatores de
volatilizagdo, que sdo fungdo dos caracteristicas do solo e das propriedades fisico-quimicas dos
COCs orgénicos volateis, sdo usados para estimativa da transferéncia do solo para o ar. Os
fatores de lixiviagdo, fungdo das caracteristicas dos COCs, das condigdes do solo e da taxa de
infiltragdo pluvial, s3o usados na transferéncia de solo para a 4gua subterrinea. A descarga do
aquifero para a agua superficial € proveniente de equagdes hidraulicas padréo.

¢Os fatores de transporte lateral estdo ligados a efeitos de atenuagdo e mistura
sendo estimados de acordo com modelos de transporte da agua subterranea e disperséo do ar.

*Os fatores de diluigdo no POE referem-se ao encontro do fluxo contaminado
proveniente da fonte com um fluxo, do mesmo meio fisico, nio contaminado no POE. A
diluicdo que ocorre nestes casos é considerada para efeito de cédlculo em uma zona de mistura
limitada onde os meios se misturam completamente.

Os modelos citados estdo analisados no capitulo 4.

Os valores de NAF estimados sdo usados para calcular a concentragdo de

contaminantes esperada no ponte de exposi¢do através da equac¢do 2.2 rearranjada

Cs
(A.l.a) Cpoe = NAF

O valor de NAF pode também ser usado pra calcular a méaxima concentragdo dos

contaminantes na fonte (SSTL) para que no POE o valor de risco ndo seja excedido

(A.1.b) Cs = NAF x Cpoe
A.2.4 - RISCO BASE

“O risco base representa o risco ao qual um receptor estaria exposto, nas
condigbes atuais do sitio ou antecipando condi¢Ges futuras, caso nenhuma medida de
remediagdo seja implementada” (Connor, 1995b). O célculo do risco base é usado quando se
trabalha com risco cumulativo a varios COCs ou exposi¢do a multiplas vias de exposi¢do. Seu
calculo comega com a estimativa da concentragdo no POE usando a equagdo (A.l.a) e a

avaliagdo da dose diaria

(A2) CDI = Cpoe x E
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(A3) I=Cpoex E

onde
CDI - dose didria absorvida para carcinogénicos
E - taxa de exposi¢do especifica para a via de exposi¢io ¢ o tipo de COC

I - dose diaria absorvida para téxicos

Para cada constituinte as doses devem ser somadas por cada meio de exposi¢do (ar, agua
subterranea...). Um esquema do somatério dos padrdes é dado na figura Al caracterizagdo
do risco é dada por: '

ePara constituintes individualisados

R =CDI x SF

1
A4 HQ=—
(A 4) | 0=25
onde:
R - Risco
HQ - Quociente de risco
SF - slope factor para o COC

RfD - dose referéncia

ePara multiplos constituintes
(A5) Rt =D Ri

(A 6) HQt =Y HQi
onde
Rt - risco total
Ri - risco individual para cada COC
HQt - quociente de risco total
Hgi - quociente de risco para cada COC

eRisco a multiplas vias de exposi¢cdo

O risco a multiplas vias de exposi¢do s6 deve ser considerado caso um individuo
ou grupo de individuos esteja realmente localizado em um POE critico para mais de uma via de
exposi¢do, o que ndo € de ocorréncia muito comum (Connor, 1995). Caso esta exposi¢do a

miltiplos padrdes ocorra € provavel que seja necessdrio modificar alguns dos fatores de
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exposi¢do para evitar superestimativa dos efeitos cumulativos. Para os compostos toxicos, o
contato com o composto por vias diferentes pode nfo causar efeitos aditivos, o mais
recomendavel neste caso € considerar os mecanismos de a¢do dos compostos bem como os
orgéos especificos afetados por eles. |

Os riscos base calculados devem ser comparados com os padrGes regulamentares

para que seja avaliada a necessidade de remediag&o. '



figura Al - Interacdo entre as absorgdes dos compostos nas vias de exposi¢ao
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Via de exposicdo

é‘z’é

BRI

Solo Superficial: volatilizagio e
dispersdo de poeira para
ambiente aberto

Solo Subsuperficial:
volatiliza¢io para ambiente
aberto

Solo Superficial: Contato dermal

Solo Superficial: ingestdo

Solo: lixiviamento para dgua
subterranea/ingestio

Esquema para somatorio

Absorc¢do do composto

i St S &
Absorcio total via
inalacdo

contato

Pluma dissolvida ou em fase ingestao
livre: ingestdo ol
i+ Soma os valores das absorgdes > Usa o maior valor das absorg3es |

Adaptado de Connor,
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A25- CALCULO DOS SSTL

Os SSTL sdo concentragdes limite que quando atingidas na fonte representam
extrapolagd@o dos limites de risco nos pontos de exposi¢do. De acordo com o risco admitido no
POE os SSTL séo calculados e representam as concentragdes maximas dos COC na fonte para
que o limite de risco no POE seja respeitado. O programa apresenta 3 maneiras diferenciadas
para célculo dos SSTL da Etapa 2.

Opcgéo 1

A opg8o 1 usa as mesmas equagio usadas para o célculo dos RBSL da Etapa 1,
entretanto considera parametros especificos do sitio nestes calculos. O POE é considerado na
fonte, assim como na Etapa 1, e os valores de risco sdo especificos para cada poluente. As
concentragdes calculadas nesta etapa se destinam a proteger um receptor diretamente exposto
ao solo e & agua contaminados na regido considerada fonte. bPode' ser usada para identificar
areas qﬁe ndo requerem mais estudos ou agdes.

Opgéo 2

A opgéo 2 considera o receptor em um ponto de exposigdo (POE) distinto da fonte
€ o risco se refere a constituintes individualizados assim como na op¢éo 1. Sdo usados modelos
de transporte dos contaminantes para determinagio dos fatores de atenuagdo natural (NAF)

para cada via de exposigdo.

(A7) SSTL = NAF x risco

Os SSTL neste caso visam proteger receptores expostos a concentagdes cronicas de
contaminantes.

Para cada via de exposicdo e para cada COC os SSTL sio calculados pelas

equacgoes

AS SSTL = NAF IR inogéni

(A8 = X ExSF para carcmogenicos
THQOx R

(A9) SSTL = NAF x ——QEi—fQ para t6xicos

(A 10) SSTL = NAF x POE lim de exposigdo

onde
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TR - risco alvo para carcinogénicos e exposi¢io individualizada
E - taxa de exposi¢do para a via de exposigdo ( tabela A4)

SF - slope factor para carcinogénicos

THQ - risco alvo para toxicos ¢ exposigio individualizada

RID - dose referéncia para toxicos

POE 1im de exposig¢do - limite de concentragio no POE.

A equacgdo (A 10) € usada quando é preciso aplicar outros limites que nfo os de
risco. Os valores de SSTL para cada COC e via de exposi¢do completa sdo comparados e sdo
selecionados os menores valores que serfo usados como pardmetros da remediag#o.

Opegédo 3

Na op¢do 3 os valores de SSTL para constituintes individualizados s3o ajustados
para considerar exposi¢do a multiplos poluentes. O risco considerado é cumulativo mas o
tnico efeito de interagdo entre os poluentes € o aditivo (ver item 2.2.1). O receptor é
localizado em POEs distantes da fonte. Uma avaliagdo prévia do risco é conduzida para
determinar um “risco base cumulativo” que serd usado no lugar dos fatores de risco
individualizados das outras opgdes. O risco base é que vai ser o padrdo comparativo para este
caso. Nesta opgdo os SSTL para risco individualizado também sio calculados e é escolhido o
menor valor entre 0 cumulativo e o individualizado. - '

O célculo dos SSTL apra os efeitos cumulativos da exposi¢do aos COCs € feito

com as equacgdes

TRcumulativo |
(A11) SSTL = CSX——W—
: ' THI
(A12) SSTL =Cs x _Hibase

onde
Cs - Concentragio do conataminante na fonte
Trcumulativo - Risco alvo para carcinogénicos em exposi¢io miiltipla
Rtbase - Risco para carcinogénicos em exposi¢io multipla por padrio
THI - Risco alvo para téxicos em exposi¢io miltipla

Hibase - Risco para téxicos em exposi¢do multipla por padrio

Para os varios padrdes e COCs sdo selecionados os menores SSTL para efeitos de remediaggo.
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A.2.6 - CRITERIOS PARA AVALIACAO DOS RESULTADOS DA ETAPA 2 |

Ap6s concluidas as andlises da Etapa 2 é preciso selecionar uma das alternativas
indicadas no passo 6 do diagrama de fluxo da figura 2.4. A sele¢do de qualquer alternativa
deve estar embasada em alguns critérios como a incerteza das analises, os impactos imediatos
que a contaminagdo pode trazer e a viabilidade técnica das alternativas de remediac&o.

O grau de incerteza envolvido na Etapa 2 ¢ creditado basicamente aos dados com
que se trabalhou no processo. Uma avaliagdo da preciséo dos parametros do sitio, dos fatores
de exposicio e dos pardmetros toxicolégicos permite reconhecer a tendéncia destes
pardmetros a uma sub ou superestimativa dos riscos. Avaliagdes deste nivel podem se dar de
forma qualitativa ou mesmo quantitativa possibilitando conhecer o grau de concervatismo
envolvido no processo contribuindo para uma escolha mais sensata da alternativa a seguir.

A presenca de pontos de contaminag@io que possam liberar grandes concentragdes
de contaminantes em pequeno espagco de tempo e proximos a receptores caracteriza um
chamado “ponto quente” da contaminagdo. Locais que contenbam regiGes com estas
caracteristicas podem requerer agdes imediatas ou remediagdo provisdria como consta do
diagrama de fluxo da figura 2.4. v

A viabilidade técnica da remediagiio estd ligada a dois fatores principais: a

capacidade da tecnologia de atingir os SSTL e seu custo por grau de redugéo do risco.
A.2.7 - SELECAO DA ALTENATIVA DE REMEDIACAO E MONITORAMENTO

O fator de reducio do contaminante - CRF expressa o grau de remediagdo
necessario para que as concentragdes na fonte atinjam os valores admitidos pelo risco. O CRF
é obtido pela divisdo entre a concentragéo do COC na fonte e a concentragio alvo também na
fonte que € preciso atingir para que o risco seja admissivel. O CRF maior que 1 indica
necessidade de remediagdo.

A RBCA, em contraste com outros programas de remediacdo, ndo objetiva
exatamente redug@o de massa de contaminantes e sim redugfo de risco. Assim, o programa de
remediacdo pode significar uma agfio em qualquer dos trés elementos que tornam completa
uma via de exposicdo, ou seja, fonte, mecanismo de transporte ou receptor. A¢des de remogio
ou tratamento se destinam a tratar a fonte e representam também redugio de massa de
contaminantes. Medidas de conten¢do tratam dos mecanismos de transporte através de
~ barreiras fisicas que bloqueiam sua migrag@o. E para as alternativas que incluem agdo sobre os

receptores sdo usados procedimentos de controle institucional.
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Para ’seleg:ﬁo das alternativas de remediagdo o primeiro passo € avaliar se a
tecnologia tem capacidade para atingir o grau de remediagio necessario. A tabela A6 traz uma
estimativa do potencial de redu¢dio do CRF para cada alternativa de remediagdo assim como
uma estimativa do custo de cada uma delas.

A selegdo das alternativas de remediagiio deve estar embasada na performance de
cada uma delas para garantir seu sucesso. Critérios para avaliacSes desse género envolvem:

eEficiéncia a longo prazo em termos de magnitude de reducio de risco;

eRedugio da mobilidade, toxicidade ou volume do contaminante;

eEficiéncia a curto prazo, definicdo dos impactos durante a instalagio da
tecnologia de remediagdo assim como o tempo necessario para atingir o objetivo;

eImplementabilidade, disponibilidade dos equipamentos e servigos necessarios,
possibilidade de construgdo e monitoramento da obra;

eCusto-eficiéncia, custos relativos a construgio e manutenc3o..

O ultimo passo do processo do RBCA (ver passo 10 do diagrama de fluxo da figua
2.4) se refere a monitoramento para verificagdo das metas previstas no processo de avaliagio
do local através do RBCA. Esse monitoramento ¢ diferente do monitoramento usado como
alternativa de remediacdo. Sdo selecionados pontos e ali coletadas as amostras e devem estar
envolvidos todos os meios, ar, 4gua subterrdnea e solo. A localizagdo dos pontos, frequéncia
de'amostragcm e duragdo do monitoramento devem estar expressas em um programa de

monitoramento (Connor, 1995a).



tabela A 6 - Inventério de Algumas Tecnologias de Remedia¢io
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Tipo de contaminante Custo CRF
“Tecnologia de remediag¢do demonstrada Orgénico { Inorganico Unidade Potencial
Acbes de Remogdo ¢ Tratamento
Solos contaminados, residuos soélidos
« Escavagiio / Disposigio v v $50-300/ton Total
o Escavagio /Desor¢io termal v $100-300/ton | 100-10.000X
o Escavagfio / Biotratamento da fase s $100-300/ton | 10-1000X
o Escavacio / Landfarming v <$100/ton | 10-1000X
e Extracio de vapor do solo in situ v < $ 100/ ton 10-1000X
* Bioventing in situ v <$100/ton_| 10-1000X
Aquifero contaminado, zona com NAPL
» Bombeamento e tratamento da dgua 4 v $3- 10-100 X
10/1000gal
o Recuperacio de produto livre v ES ES
¢ Biotratamento in situ v $3- 10-100 X
10/1000gal
¢ Retirada da 4gua do aquifero / Ventilaggo do solo v $3- 10-1000 X
10/1000gal
Medidas de Contenc¢ao
Solos contaminados, residuos sélidos
o Cobertura superficial / Capeamento v v $5-25/yd> | (>1000 X)
o Solidificagiio / Estabilizacio v v/ <$50/ton (100 X)
o Controle do escoamento superficial v v _ ES (>1000 X)
o Extracio do vapor do solo “in situ” v <$100/ton | (10-100X)
e Atenuagio natural / Monitoramento v s <$10/ton (<100 X)
o Mistura do solo in situ / Estabilizacio v/ v <$50/ton | (>100X)
Aquifero contaminado, zona com NAPL
o Contencio Hidraulica (bombeamento € tratamento) v v <$3/1000 gal | (>1000 X)
e Parede barreira fisica (bombeamento e tratamento) v 4 <$3/1000 gal | (>1000X)
o Barreira de tratamento v v/ <$3/1000 gal | (>100X)
o Imobilizagio quimica “in situ” v v <$3/1000 gal | (>100 X)
o Atenuacio natural / Monitoramento v 4 <$1/1000 gal | (<1000 X)
Controle institucional
o Controle do uso da terra v 4 ES -
o Restricdes 2 exploragio do aquifero v 4 ES -
o Restricdes a escavagdes subsuperficiais v v ES -
o Controle do acesso ao local v 4 ES -
¢ Suprimento alternativo de 4gua v ' ES -

Notas: ES - especifico para o sitio

Traduzido de Connor, 1995a.
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APENDICE B

TODOS DADOS REQUERIDOS PELA ETAPA 2 DO RBCA

Informacées sobre as vias de exposicao

1. Identificagdo dos padrdes completos e incompletos de exposigdo
e Ingestdo de dgua subterranea diretamente contaminada
Ingestdo de agua contaminada por lixiviagdo
Ingestédo direta de solo ou contato dermal
Contato com volateis e particulados provenientes do solo superficial
Contato com volateis provenientes do solo subsuperficial para ambiente aberto
Contato com volateis provenientes do solo subsuperficial para ambiente
fechado
e Contato com volateis provenientes da agua subterranea para ambiente aberto
e Contato com volateis provenientes da agua subterranea para ambiente fechado
1.1 Para cada via de exposic¢do € preciso caracterizar
e dentro e fora da fonte
e se ocupagdo € residencial ou comercial e se ha presenca de trabalhadores no
sitio
e distancias dos pontos de exposi¢do
2. levantamento do uso da terra no sitio e suas proximidades presentes e futuros
3. defini¢do dos pontos de exposigdo (POE) com suas distancias a fonte

Fatores de exposi¢cdo

Avaraging time para carcinogénicos (anos)

Tempo de avaliagdo para ndio carcinogénicos (anos) para cada tipo de receptor
Peso médio do corpo (Kg) para cada tipo de receptor
Duragao da exposig¢do (anos) para cada tipo de receptor
Frequéncia da exposiga"lo (dias/ano)

Frequéncia de exposi¢@o dermal (dias/ano)

Area superficial da pele (cm?)

Taxa de ingestdo de agua (I/dia)

Taxa de ingestdo de solo (mg/dia)

10 Taxa de inalag@o para ambientes fechados (m3 /dia)

11. Taxa de inalagio para ambientes abertos (m’/dia)

12. Fator de aderéncia do solo a pele

13. Valores alvo de risco

WO D W
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Selecio dos COCs contaminantes impotantes (constituints of concern)

1. Lista dos COCs
Se ndo existir no software:
1.2 Nome da substancia, CAS nimero e tipo (PCB, metal, volatil...)
1.3 Peso molecular (g/mol)
1.4 Solubilidade em agua a 20-25 C (mg/1)
1.5 Pressdo de vapor a 20-25 C (mm Hg)
1.6 Constante de Henry 20 C (atm.m’/mol ou Ligu/lsr)
1.7 pKa éacido , pKb base
1.8 Coeficiente de parti¢do carbono organico - log de K, ou log de K4 20-
25 C (log VKg)
1.9 Coeficiente de difusdo no ar (cm’/s)
1.10 Coeficiente de difusdo na dgua (cm?/s)
1.11 Grau de importéncia (classificagdo da EPA em A, B, C etc.)
1.12 Carcinogénico ou apenas toxico?
1.13 Fator de poténcia para contato oral - Sfo
1.14 Fator de poténcia para inalagdo - Sfi
1.15 Dose referéncia oral - RfDo
1.16 Dose referéncia para inalagéo - RfDi ou RfC
1.17 Fator de adsor¢do oral relativa
1.18 Fator de adsorg¢do dermal relativa
1.19 MCL (mg/1)
1.20 PEL (mg/m’)
1.21 Limites de detec¢@o na agua subterranea (mg/l)
1.22 Limites de detec¢do no solo (mg/Kg)

Para aplicar Lei de Raoul

1. FragGes molares de cada constituinte na mistura para ajustar o calculo das pressGes e
_particdo '

Concentracoes representativas dos contaminantes relevantes (COCs) na fonte

1. Concentragdes de cada COC:
1.2. 4gua subterranea
1.3. solo superficial
1.4. solo sub-superficial
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Parametros do solo

Espessura da zona ndo saturada (pés).
Espessura da franja capilar (pés).
Profundidade até o lengol freatico (pés).
Defini¢do da profundidade do solo superficial (surfitial).
Profundidade da superficie até o topo da regido do solo contaminado
Profundidade da superficie até a base da regido do solo contaminado
Area do solo contaminado (pés’)
7.8. total
7.9. construida

10. comprimento do solo afetado paralelo a diregao do vento (pés)
11. comprimento do solo afetado paralelo a dire¢ao do fluxo do lengol fredtico (pés)
12. densidade do solo (g/cm’)
13. ph do solo/agua subterranea
14. fragdo de matéria orgénica no solo da zona ndo saturada
15. porosidade do solo
16. volume de 4agua contido

14.17. franja capilar

14.18. zona nio saturada

14.19. abertura da fundagdo da construgdo
20. volume de ar contido
15.21. franja capilar
15.22. zona nio saturada
15.23. abertura da fundagdo da constugéo

Nk N =

Parametros do lencol freatico

dispersividade longitudinal (pés)
dispersividade transversal .
dispersividade vertical
profundidade da zona de mistura do lengol (pés)
taxa de infiltragdo da agua (pés/ano)
fluxo de Darcy do lengol fredtico - v (pés/ano)
~ 6.7 condutividade hidraukica saturada - K (cm/s)
6.8 gradiente do lencol freético
6.9 porosidade efetiva no solo do lengol freatico
10. velocidade de transporte na agua do lengol freatico
11. fragdo de matéria organica no aquifero
12. largura da pluma do lengol na fonte (pés)
13. espessura da pluma do len¢ol na fonte

AU S e

Parametros atmosféricos

1. dispersividade horizontal (m)
2. dispersividade vertical (m)
2.3. distancia percorrida desde a fonte até o receptor
. altura da zona de mistura do ar (m)
velocidade do ar ambinte na zona de mistura (m/s)
. taxa de emissdo de particulados por 4rea (g/cm’/s)

o v o
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Parimetros construtivos

1. taxa do volume de espago interno por area de infiltragdo - Ly (cm)
1.2 residencial
1.3 comercial
4. taxa de renovagdo do ar no edificio - ER (1/s)
2.5 residencial
2.6 comercial
7. espessura da abertura da fundago - Lernex (cm)
8. Fracdo de area das fraturas na fundagio - n (cmzcmks/cmz;g& total)

Calculo dos fatores de atenuac¢io natural NAF

1.

N e W

coeficiente de decaimento de 1* ordem para cada COC
concentragdo de oxigénio (mg/l) '
concentra¢do de nitrato (mg/])

concentragdo de ferro ferroso (mg/1)

concentragdo de sulfato (mg/l)

concentra¢do de metano (mg/l)

capacidade total de biodegradagdo (mg/1)




