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RESUMO

O Condominio Volta Grande 1V, localizado no bairro Santo Agostinho em \olta
Redonda — RJ foi construido em uma &rea doada em 1998 pela Companhia Siderurgica
Nacional (CSN), para o Sindicato dos Metallrgicos, para a construcao de casas destinadas aos
funcionarios. No entanto, a Companhia, utilizou o terreno como aterro de residuos industriais,
no periodo entre 1986 e 1999, depositando toneladas de residuos altamente contaminantes,
sem as necessarias exigéncias de controle ou processos de licenciamento ambiental. Apds este
periodo, a siderdrgica passou a depositar seus residuos apenas em duas células localizadas no
interior da empresa responsavel pela estocagem e beneficiamento de escoria de aciaria,
situada junto ao terreno onde foi construido o empreendimento. Assim, o Condominio Volta
Grande 1V foi construido sobre residuo industrial e esta localizado a menos de 30 metros do
terreno utilizado para deposito de residuos da CSN. O objetivo desse estudo foi propor formas
de remediacdo para a area do Condominio \Volta Grande IV contaminada com residuos
industriais. A avaliacdo de risco ambiental foi empregada para avaliar 0s potenciais efeitos
adversos a saude dos metais (Al, Sh, As, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Sn, Mn, Ni, Zn e Hg) e BTEX de
acordo com sua carcinogenicidade. Seis pontos de amostragem em trés campanhas
forneceram trinta e seis amostras de solo, coletadas em areas publicas ndo impermeabilizadas
do condominio, em duas profundidades, uma superficial, 0,20 m, e outra subterranea entre
2,00 e 3,00 m. Os resultados mostram que o0s niveis de metais no solo do condominio sdo em
geral elevados. As criancas ndo podem ser expostas a mesma dose que os adultos, uma vez
gue sdo mais suscetiveis e podem ter maiores danos na saude. O risco ndo cancerigeno com
base no quociente de risco (QR) e nos valores do indice de saude (IS) para cada via de
exposicéo e para cada metal foram observados como sendo menores que (<) 1, exceto para 0
Al na via de ingestdo para adultos e criancas, portanto, se espera que ocorram riscos a saude
para esse metal. Os resultados mostraram um risco cancerigeno imediato pela ingestdo de
cromo em crianc¢as. No entanto, a probabilidade total de risco cancerigeno (TRC) para adultos
esta perto de se tornar inaceitavel apds a exposicdo ao Cr por ingestdo. Os resultados sugerem
gue em niveis de exposicdo semelhantes, as criancas terdo maior probabilidade de
contaminacdo por metais do que os adultos. Com base nos resultados da avaliacdo do risco
ambiental a saude humana, em virtude dos elevados teores de metais (Al, Mn e Zn) e devido
ao risco cancerigeno imediato pela ingestdo de Cr em criancas, as alternativas possiveis para a
area do Condominio Volta Grande 1V sdo o encerramento definitivo do depdsito, a destinagédo
adequada para os residuos de escoria de aciaria e a fitorremediacdo parece ser a tecnologia
mais adequada.

Palavras-chave: Inddstria siderargica. Metais. Btex. Residuos industriais. Solo.



ABSTRACT

The Wolta Grande IV Condominium, located in the Santo Agostinho neigh-
borhood in Volta Redonda — RJ, was built in an area donated in 1998 by the National Steel
Company (NSC) to the Metallurgist Union, for the construction of houses for employees.
However, the Company used the land as a landfill for industrial waste, in the period between
1986 and 1999, depositing tons of highly polluting waste, without the necessary control requi-
rements or environmental licensing processes. After this period, the steel company started to
deposit its residues only in two cells located inside the company responsible for the storage
and processing of steel slag, located next to the land where the project was built. Thus, the
\olta Grande IV Condominium was built on industrial waste and is located less than 30 me-
ters from the land used for NSC's waste deposit. The aim of this study was to propose ways of
remediation for the Volta Grande IV Condominium area contaminated with industrial waste.
Environmental risk assessment was used to assess potential adverse health effects of metals
(Al, Sb, As, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Sn, Mn, Ni, Zn and Hg) and BTEX according to their car-
cinogenicity. Six sampling points in three campaigns provided thirty-six soil samples, collec-
ted in non-impermeable public areas of the condominium, at two depths, one superficial, 0.20
m, and the other underground, between 2.00 and 3.00 m. The results show that the levels of
metals in the condominium'’s soil are in general high. Children cannot be exposed to the same
doses as adults since they are more susceptible and risk further damage to health. The non-
carcinogenic risk based on the hazard quotient (HQ) and the health index (HI) values for each
exposure pathway and for each metal were observed to be less than (<) 1, except for Al in the
exposure pathway by ingestion for adults and children, therefore, it is expected that there will
be health risks for this metal. The results showed an immediate carcinogenic risk from inges-
tion of chromium in children. However, the overall probability of carcinogenic risk (TCR) for
adults is close to becoming unacceptable after exposure to Cr by ingestion. The results sug-
gest that at similar exposure levels, children are more likely to be contaminated by metals
than adults. The results showed an immediate carcinogenic risk by chromium ingestion for
children. However, the overall probability of carcinogenic risk (TCR) for adults is close to
becoming unacceptable after exposure to Cr by ingestion. The result suggests that contamina-
tion by metals is more likely to occur among children than adults at similar exposure levels.
Based on the results of the assessment of the environmental risk to human health, due to the
high levels of metals (Al, Mn and Zn) and due to the immediate carcinogenic risk from the
ingestion of Cr in children, the possible alternatives for the area of the Volta Grande 1V Con-
dominium are the definitive closure of the deposit, the proper destination for the residues of
steel slag and phytoremediation seems to be the most adequate technology.

Keywords: Industrial waste. Metals. Btex. Soil. Steel industry.
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1.INTRODUCAO

A degradacdo ambiental tem sido vista como uma das maiores preocupagdes em
ambito mundial (INEA, 2014). As industrias apresentam um elevado risco para 0 meio ambi-
ente e consequentemente para a saude dos seres vivos, em decorréncia de seus potenciais im-
pactos ambientais, contaminando com substancias quimicas perigosas, a atmosfera, o solo, 0s
recursos hidricos, os trabalhadores e a populagéo circunvizinha (PORTO et al., 2011; JURAS,
2015).

Em vérias &reas do Rio de Janeiro, o desenvolvimento industrial ocorreu sem que
houvesse uma preocupacao ambiental (INEA, 2014). Uma pesquisa divulgada pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) classificou Volta Redonda como a segunda cida-
de com o maior potencial poluidor do Estado, ficando atrds somente da capital, Rio de Janei-
ro. As industrias com os maiores potenciais de emissdo de substancias quimicas perigosas a
salde e ao meio ambiente s&o o refino de petrdleo e a siderurgia (IBGE, 2012).

A cidade de Volta Redonda convive ha mais de 75 anos com muitos problemas
ambientais decorrentes da atividade siderurgica, principalmente com o passivo ambiental dei-
xado nas primeiras cinco décadas, quando as medidas de gestdo ambiental eram inexistentes
ou muito precérias (CETEM, 2013).

O municipio abriga a maior siderargica produtora de aco da América Latina, a
Companhia Siderargica Nacional (CSN), que foi fundada em 1941 e iniciou suas operac6es
no ano de 1946. Desde o inicio de sua construcdo, uma série de relatos de irregularidades
chamou a atencdo da imprensa e do Ministério Publico Federal (CETEM, 2013; BRASIL,
2012).

Como exemplo disso pode-se citar o caso do condominio Volta Grande IV, que
foi construido em area doada, em 1998, pela Companhia Siderurgica Nacional para o Sindica-
to dos Metallrgicos de Volta Redonda para uso residencial. A siderdrgica havia utilizado o
terreno como aterro de residuos industriais, no periodo entre 1986 e 1999, depositando tone-
ladas de residuos contaminados, sem as necessarias exigéncias de controle ou processos de
licenciamento ambiental (CETEM, 2013; BRASIL, 2012).

ApOs este periodo, a companhia siderurgica passou a depositar seus residuos
apenas em duas células (I e Il) localizadas no interior da empresa responsavel pela estocagem
e beneficiamento de escoria de aciaria, situado anexo ao terreno onde foi construido o empre-
endimento. Nas células, foram dispostos aproximadamente 6.700 m® de residuos, tais como

borras acidas de carboquimico, borras de alcatréo, borras oleosas em geral, lama de estacédo de
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tratamento de efluentes quimicos da planta siderdrgica, solo contaminado com 6éleo e alcatrdo,
residuos laboratoriais, material plastico contaminado por cromo e residuos de tubulacdo de
gas de coqueria. Assim, o Condominio Volta Grande IV foi construido sobre residuo industri-
al (BRASIL, 2012; BRASIL, 2015).

Conforme relatado em Acéo Civil Publica (ACP), apos varios estudos realiza-
dos por empresas de consultoria contratadas pela siderurgica, foi confirmada a contaminacéo
do solo superficial da area do condominio por compostos toxicos e cancerigenos, tais como, o
hexaclorobenzeno, PCBs, metais, BTEX, dioxinas e furanos, em concentracdes acima das
aceitaveis pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB) e o Ministério da
Saude para fins residenciais e agricolas (BRASIL, 2012; INEA, 2013; BRASIL, 2015).

As industrias siderdrgicas emitem para atmosfera, solo e agua, diversas subs-
tancias quimicas, dentre as quais, destacam-se 0s metais e 0s BTEX por serem toxicos em
baixas concentracdes. Os residuos de escéria sdo constituidos de metais (Cu, Pb, Zn, Cd, Cr),
semimetais (As, Sb) e BTEX, principalmente o benzeno. Os BTEX s&o liberados também no
processo em que o carvao é transformado em coque. A sucata é constituida por ferro metalico
contendo impurezas como Cu, Sn, Cr e Al. Os agos inoxidaveis mais importantes sdo 0s que
contem Cr e Ni, e em menor grau, Cu, Si, Mo e Al. O ferro gusa é uma liga ferro-carbono de
alto teor de carbono e teores varidveis de Si e Mn (BRITO et al., 2004; BEZERRA, 2011,
CAVALCANTI, 2012; LIMA et al., 2017).

Para este estudo, foram selecionados os elementos zinco, niquel, cobre, cromo,
chumbo, aluminio, antiménio, arsénio, cadmio, cobalto, estanho, manganés e mercurio, devi-
do ao seu amplo uso na industria siderdrgica, bem como pela sua toxicidade. Embora seja um
elemento essencial no corpo humano, os niveis de zinco acima dos limites maximos permiti-
dos podem induzir efeitos hematologicos, respiratorios, gastrointestinais, neurolégicos, imu-
noldgicos, dérmicos, oculares e sisttmicos (PLUM; RINK e HAASE, 2010). O acumulo de
Ni e seus compostos no corpo por meio de exposicao cronica pode afetar os sistemas cardio-
vascular e respiratorio, pele, figado e induzir efeitos genotdxicos, teratogénicos e cancerige-
nos (SOARES; CASAGRANDE e MOUTA, 2011; GENCHI et al., 2020). Assim como 0
zinco, o cobre é um elemento essencial para o ser humano. No entanto, niveis acima dos limi-
tes maximos permitidos podem induzir efeitos neuroldgicos, psiquiatricos, hematoldgicos ou
hepaticos (SOCIO et al., 2010). O cromo hexavalente é um importante agente causador da
dermatite de contato entre os trabalhadores e também pode causar Ulceras cutaneas cronicas e
perfuracdes do septo nasal devido as suas propriedades corrosivas. O cromo trivalente é um

nutriente essencial em humanos, enquanto a exposi¢do cronica a compostos de Cr (V1) esta
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principalmente associada a efeitos cancerigenos (SINGHAL; DESWAL e SINGH, 2015). O
chumbo é um metal extremamente tdxico, mesmo em niveis de exposi¢do de tragos, respon-
savel por sérios danos aos sistemas nervoso, hematologico, renal, cardiovascular, gastrointes-
tinal e reprodutivo (SALL et al., 2020). O aluminio produz efeitos neurotoxicos em humanos
(KLOTZ et al, 2017). A exposicdo aguda ao antiménio por inalagédo resulta em efeitos na pele
e olhos, e a cronica, causa inflamacdo nos pulmdes, bronquite e enfisema (CETESB, 2017a).
A exposicdo crbnica ao arsénio tem sido associada a canceres de pele, bexiga, pulméo, rim,
bem como doencgas respiratorias, distrbios gastrointestinais, cardiovasculares, neurologicas
(FAITA et al., 2013). O cddmio e seus compostos sdo responsaveis pelos canceres nos rins,
pulm&o, pancreas e bexiga (HANEY JR., 2016; IARC, 2021). Os efeitos toxicos da exposicao
a diferentes compostos de cobalto s@o evidenciados nos pulmdes, na forma de asma brénquica
e fibrose, dermatite alérgica, efeitos gastrointestinais, hematologicos e hepatoldgicos
(CETESB, 2020). A exposicdo aos compostos do estanho pode causar irritacdo no sistema
respiratdrio, problemas gastrointestinais, hematologicos, hepatoldgicos, irritacdo e vermelhi-
dao na pele e olhos (CESTEB, 2020b). Apesar de ser um elemento essencial, a exposicao cro-
nica ao manganés afeta, principalmente, o sistema nervoso central (RAMOS, 2013). A expo-
sicdo cronica ao mercurio e seus compostos podem causar distdrbios neurolégicos, problemas
de memdria, erupcdes cutaneas e insuficiéncia renal (CETESB, 2017b).

A Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer (IARC) classifica o cromo (Cr)
hexavalente, niquel (Ni), cadmio (Cd), arsénio (As), aluminio (Al) como Grupo 1, cancerige-
nos para humanos, estando principalmente associados aos canceres de pulméo, nasal e nasofa-
ringeo. Por sua vez, o chumbo (Pb) é do Grupo 2A, provavelmente carcinogénico para huma-
nos. O tridxido de antiménio (Sb20s) ¢ o cobalto (Co) sdo classificados no Grupo 2B, possi-
velmente cancerigeno para o ser humano, ja o cromo trivalente (Cr 1), o trissulfeto de anti-
monio (Sbh,S3), 0 mercurio metalico (Hg) e o cobre (Cu), Grupo 3, em gue a evidéncia de car-
cinogenicidade é inadequada para o ser humano e inadequada ou limitada para animais de
experimentacdo. Os metais demonstram uma alta tendéncia de bioacumulagdo no meio ambi-
ente. Esses elementos geralmente existem em baixas concentragdes, mas as atividades antro-
picas comumente induzem altos niveis de concentracdo (IARC, 2021).

O grupo de compostos organicos volateis (COV) aromaticos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos), coletivamente denominados de BTEX, também possui efeitos toxicos e
cancerigenos a salude humana. Entre estes, 0 benzeno é um representante importante dos hi-
drocarbonetos aromaticos em fungéo de sua alta toxicidade (BRITO et al., 2004; BEZERRA,
2011; LIMA et al., 2017). A 1ARC classifica o benzeno como Grupo 1, etilbenzeno Grupo 2B
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e tolueno e xileno como Grupo 3 (IARC, 2021).

Para eliminar ou reduzir os impactos ambientais de areas contaminadas, é fun-
damental que haja o reconhecimento da contaminacéo, a avaliagdo dos riscos a saide humana
e ao meio ambiente, e, finalmente, o controle da situacédo, através da remediacdo e monitora-
mento da contaminacdo (USEPA, 2009; PORFIRIO; GOMES e JANISSEK, 2014; LIMA,
2015).
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 PROCESSO DE PRODUCAO DO ACO

Basicamente, 0 aco é uma liga de ferro e carbono. O ferro ndo existe de forma
livre na natureza, mas sim nas formas de seus minérios, dentre eles destacam-se a hematita
(Fe;O3), magnetita (Fe30,4), siderita (FeCOgs), limonita (Fe,03.H,O) e pirita (FeS,)
(FIGUEIREDO, 2016).

Na siderurgia, usa-se carvdo mineral, e em alguns casos, 0 carvao vegetal. O
carvdo é utilizado como combustivel, pois atinge altas temperaturas (cerca de 1.500°C),
necessarias para a fusdo do minério e, como redutor, associando-se ao oxigénio que se
desprende do minério com a alta temperatura, deixando livre o ferro. O processo de remocao
do oxigénio do ferro para ligar-se ao carbono ocorre no equipamento chamado alto forno
(COSTA; ESCORSIM e COSTA, 2007; 1ABr, 2015; FIGUEIREDO, 2016).

O processo de producdo do aco (Figura 1) se inicia com a transformacédo do
minério em pelotas e com a destilacdo do carvdo, para obtencdo do cogue. No processo de
reducdo, o ferro se liquefaz e é chamado de ferro gusa ou ferro de primeira fusdo. O ferro
gusa € uma liga ferro-carbono de alto teor de carbono (3 a 4,4%) e teores variaveis de
impurezas como o silicio (0,5 a 4,0%), manganés (0,5 a 2,5%), fésforo (0,05 a 2,0%) e
enxofre (0,20% max.). Impurezas como calcario, silica etc., formam a escoria, composta por
SiO; (29 a 38%), Al,03 (10 a 22%), CaO + MgO (44 a 48%), FeO + MnO (1 a3%) e CaS (3 a
4%). A escOria € matéria-prima para a fabricagdo de “cimento metalargico". Finalmente, o
gas de alto-forno é um subproduto muito importante devido ao seu alto poder calorifico. Sua
composicdo é CO; (13%), CO (27%), H, (3%) e N, (57%). Este gas € utilizado na prépria
usina siderargica nos regeneradores, fornos diversos de aguecimento, caldeiras etc.
(NASCIMENTO; HYPOLITO e RIBEIRO, 2006; COSTA; ESCORSIM e COSTA, 2007,
IABTr, 2015; FIGUEIREDO, 2016).

A etapa seguinte do processo é o refino do ago em fornos a oxigénio ou
elétricos. O ferro gusa é levado para a aciaria, ainda em estado liquido, para ser transformado
em aco, mediante queima de impurezas e adigbes. E entdo, o aco, em processo de
solidificacéo, é deformado mecanicamente e transformado em chapas grossas e finas, bobinas,
vergalhdes, arames, perfilados, barras etc. (COSTA; ESCORSIM e COSTA, 2007; 1ABr,
2015; FIGUEIREDO, 2016).
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Figura 1: Processo de producdo do ago.
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Fonte: USP (2013).

ALTO-FORNO

2.2 SUBSTANCIAS QUIMICAS EMITIDAS PELAS INDUSTRIAS SIDERURGICAS

As industrias siderargicas emitem para atmosfera, solo e agua, diversas subs-
tancias, tais como, material particulado (MP), 6xidos de nitrogénio (NOXx), éxidos de enxofre
(SOx), mondéxido de carbono (CO), metais, compostos organicos volateis (COV), compostos
aromaticos, dioxinas, furanos, bifelinas policloradas (PCBs), Benzeno, Tolueno, Etil-benzeno
e Xileno (BTEX), hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) e compostos &cidos
(ALMEIDA, 1999; NASCIMENTO, HYPOLITO e RIBEIRO, 2006; BORGES, 2007;
CAVALCANTI, 2012; MOTUZOVA et al., 2014; TAN et al., 2017; HSU et al., 2017).

As fontes principais de emissdo dessas substancias sdo o transporte e estoca-
gem de matérias-primas (carvao e minério), o trafego de veiculos e, no setor produtivo, a pre-
paracdo do carvao na coqueira (carregamento, coqueificacdo, desenfornamento e producéo de
vapor), a sinterizacdo (maquina de sinter), alto-forno (sopro e aquecimento do ar), aciaria,
lingotamento e central termoelétrica (ALMEIDA, 1999; NASCIMENTO, HYPOLITO e
RIBEIRO, 2006; BORGES, 2007; CAVALCANTI, 2012; CETEM, 2013; MOTUZOVA et
al., 2014; TAN et al., 2017; HSU et al., 2017).
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Na operacao dos altos-fornos, os efluentes sdo contaminados por sélidos em
suspensdo, cianetos, fluoretos e zinco. Depois do refino do ago, os efluentes possuem alta
concentracdo de solidos suspensos, 6leos e metais (Cu, Pb, Cr e Ni). Os residuos solidos do
processo siderdrgico sdo compostos por 0leos e graxas, escoria do alto-forno, finos de carvao,
lama de lavagem de gases e p6s (ALMEIDA, 1999; NASCIMENTO, HYPOLITO e
RIBEIRO, 2006; BORGES, 2007; CAVALCANTI, 2012; CETEM, 2013; MOTUZOVA et
al., 2014; TAN et al., 2017; HSU et al., 2017).

Os residuos de escoria de alto-forno sdo constituidos de substancias toxicas,
principalmente metais (Cu, Pb, Zn, Cd, Cr) e semimetais (As, Sb) que podem ser liberados no
meio ambiente através de processos de alteracéo e lixiviagdo (CAVALCANTI, 2012).

2.3 AVALIACAO DO RISCO AMBIENTAL A SAUDE HUMANA

Na avaliacdo do risco ambiental, conhecida no Brasil como andlise de risco, a
definicdo de perigo e risco é fundamental. Segundo o CONAMA (2009), o perigo “é uma
situacdo em que estejam ameacadas a vida humana, o meio ambiente ou o patriménio publico
e privado, em razdo da presenca de agentes toxicos, patogénicos, reativos, corrosivos ou
inflamaveis no solo ou em aguas subterraneas ou em instalacfes, equipamentos e construcdes
abandonadas, em desuso ou nao controladas”. O risco ambiental é equivalente a dano
ambiental, por outras palavras, se pode haver dano, existe um risco. “E a probabilidade de
ocorréncia de efeito(s) adverso(s) em receptores expostos a contaminantes” (CONAMA,
2009).

A avaliacdo do risco ambiental (ARA) estima a probabilidade de que efeitos
prejudiciais a saude humana e aos sistemas ecologicos possam ocorrer, ou estejam ocorrendo,
como resultado da exposicdo a um ou mais fatores fisicos, quimicos ou bioldgicos
(GERMANO, 2010; TAVARES, 2013).

2.3.1 Etapas da avaliacdo de risco

As etapas da avaliacdo de risco (Figura 2) foram adaptadas aos fundamentos
técnicos expostos pelo “Guia de elaboragdo de planos de intervencao para o gerenciamento de
areas contaminadas” (MORAES; TEIXEIRA ¢ MAXIMIANO, 2014). Este Guia utiliza os
fundamentos técnicos sugeridos pelo “Risk assessment guidance for superfund” (USEPA,

1989), “Public health assessment guidance manual” (ATSDR, 2005) e NBR 16209: Avalia-
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cao de risco a saude humana para fins de gerenciamento de areas contaminadas (ABNT,

2013).

2.3.1.1 Coleta de dados

Figura 2: Etapas da avaliacdo de risco.

Coleta de
dados

Avaliacdo de Anaélise de
Exposicdo Toxicidade

Caracterizagdo
do Risco

Fonte: Adaptado de USEPA (1989).

avaliacdo de risco (MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014):

e/ou industrial.

para a avaliacdo de risco (solo, sedimento, agua subterranea, agua superficial e ar);

nuagao natural e a persisténcia dos contaminantes;

2.3.1.2 Avaliacéo da exposicao

Os seguintes grupos de dados e informacfes devem estar disponiveis para a

Coleta e anélise de amostras nos diferentes compartimentos do meio fisico de interesse

Caracterizacdo do meio fisico em subsuperficie (pedologia, geologia, hidrogeologia,

etc.) e superficie (climatologia, hidrologia, etc.) que podem afetar o transporte, a ate-

Caracterizacdo do uso e ocupacao do solo na area de interesse para o estudo, conside-
rando 0S processos operacionais, industriais e de estocagem de substancias quimicas
que podem impactar o meio fisico, bem como a tipificagdo da ocupacédo de entorno da

area a ser avaliada considerando aspectos ligados a ocupacdo residencial, comercial

A avaliacdo da exposicdo baseia-se no tipo, magnitude e frequéncia da exposi-

¢cdo humana as substancias quimicas de interesse em uma determinada area. A exposicao de
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um receptor a uma substancia quimica pode se estender por um periodo de tempo (horas, dias,
anos) ou ser um evento isolado. O receptor pode estar diretamente em contato com 0 meio
contaminado e/ou com a fonte primaria de contaminacdo, ou através de outros compartimen-
tos do meio fisico (MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014). A etapa de avaliacédo de
exposicdo pode ser dividida em dois passos distintos, a saber:

e Caracterizacdo dos cendrios de exposi¢ao;

e Quantificacdo do ingresso (Céalculos detalhados na metologia deste estudo).

2.3.1.2.1 Caracterizacdo dos cenarios de exposi¢ao

A caracterizacdo dos cenarios de exposic¢do consiste em definir todas as rotas
pelas quais a contaminacao se desloca a partir da fonte primaria e chega a uma populacéo
potencialmente exposta. Cada cenario de exposi¢cdo deve descrever um Unico mecanismo pelo
qual cada populagdo pode ser exposta a uma substancia quimica, considerando um ponto de
exposicao e uma via de ingresso (MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

Os cenarios de exposicdo devem ser sempre relacionados aos seguintes ele-
mentos: a) area fonte de contaminacédo; b) substancias quimicas de interesse; ¢) caminho de
exposicéo; d) receptores potenciais; e) ponto de exposicdo e f) via de ingresso (MORAES;
TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

a) Area fonte de contaminagéo

Uma érea fonte esta associada a qualquer atividade humana que possa gerar
impactos ambientais em diferentes compartimentos do meio fisico (solo, agua, ar), como por
exemplo: processo produtivo industrial, estocagem de produtos e matérias-primas, a transfor-
macdo e processamento, extracdo e beneficiamento de minerais e disposicdo de residuos
(MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

Sua identificagdo serve de base para determinar quais compartimentos do meio
fisico podem ser impactados e como as substancias quimicas chegam aos receptores. Nesse
sentido, € importante saber informacges historicas da area, bem como o periodo de operacao
das instalacbes que geraram o impacto ambiental, o histérico de utilizagcdo de substancias
guimicas, produtos, matérias-primas ou residuos manuseados nesta area, relato de acidentes,
entre outras informagdes essenciais para caracterizacdo adequada da area (MORAES;
TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).
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b) Substancias quimicas de interesse

A identificacdo das substancias quimicas deve ser feita com base no historico
das fontes e pontos de emissdo do processo industrial (matérias-primas, produtos, residuos,
etc.) (MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

) Rotas de exposi¢édo

A rota de exposicdo é a trajetdria percorrida por uma substancia quimica, em
um ou mais compartimentos do meio fisico (agua subterranea, agua superficial, solo superfi-
cial, solo subterraneo, ar), desde a area fonte até o ponto de exposicdo de um receptor
(MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

A caracterizacdo das rotas de exposicao devera ser feita a partir das seguintes
informac@es: compartimentos do meio fisico que estdo contaminados; mecanismos de trans-
porte das substancias quimicas desde a area fonte até os pontos de exposi¢do; localiza¢do dos
pontos de exposicdo; receptores potencialmente expostos; e rotas de exposi¢do padronizados
(Quadro 1) (MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

Quadro 1: Rotas de exposicdo padronizadas.

Meio fisico Rotas de exposicao

- Ingestao direta;

Agua - Contato e reacdo dérmicos;

- Contato e reacdo oculares;

- Inalacdo secundaria pelo uso doméstico (vapor, aerossol).

- Ingestdo direta (principalmente criancas de 9 meses a 5 anos);
- Contato e reagdo dérmicos;

Solo - Contato e reagdo oculares;

- Inalagdo de compostos quimicos volateis presentes no solo;

- Inalacdo de po.

- Inalacéo;
Ar - Contato e reagdo dérmicos;
- Contato e reacdo oculares.

- Consumo de plantas, animais ou produtos contaminados, secundario ao con-

sumo de dgua contaminada;

Biota/Cadeia | - Consumo de plantas, animais ou produtos contaminados, secundario ao con-
alimentar sumo ou contato com solo, pé ou ar contaminados;

- Consumo de plantas, animais ou produtos contaminados, secundario a inala-

¢ao0 ou a evapotranspiracao de ar contaminado;

- Contato dérmico ou rea¢do a plantas, animais ou produtos contaminados.

- Ingestdo direta;

- Contato e reagdo dérmicos;

Meios diversos | - Contato e reagéo oculares;

- Inalagdo secundéria a volatilidade ou ao arraste dos contaminantes de meios
diversos.

Fonte: Adaptado de ATSDR (2005).
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d) Receptores potenciais

O receptor é caracterizado por ser um individuo que possua caracteristicas que
identifiguem uma populacdo potencialmente exposta no presente e/ou possa estar exposta no
futuro considerando uma das rotas de exposicdo descritos no quadro acima (MORAES;
TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

e) Pontos de Exposicédo

Os pontos de exposicdo estdo no local onde possa ocorrer o contato das subs-
tancias quimicas com o receptor potencial, estando sempre associado &, pelo menos, um re-
ceptor e um compartimento do meio fisico contaminado, considerando os cenérios atuais e
futuros de uso e ocupacdo da area de interesse, tais como, pocos e nascentes para abasteci-
mento municipal, industrial, doméstico e agricola, bem como para atividades recreacionais,
ocorréncia de solo superficial contaminado; locais onde ocorram sedimentos contaminados
com os quais trabalhadores e outras populagdes possam estar em contato; locais em ambientes
abertos e espacos fechados que possam ocorrer concentracdes de contaminantes volateis; e
pontos de cultivo de alimentos em solo contaminado (MORAES; TEIXEIRA e
MAXIMIANO, 2014).

f) Vias de ingresso

As vias de ingresso caracterizam-se por serem as vias pelas quais as substan-
cias quimicas podem entrar no organismo dos receptores potencialmente expostos. As vias de
ingresso sdo a ingestdo, inalagdo e contato dérmico. Logo, uma vez identificada uma via de
ingresso, esta tem que obrigatoriamente estar relacionada com um caminho de exposi¢do, um
compartimento de interesse e um receptor (MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

2.3.1.3 Andlise de toxicidade

A analise de toxidade identifica as caracteristicas toxicoldgicas das substancias
quimicas, bem como os parametros toxicologicos que serdo utilizados na interpretacdo dos
possiveis efeitos adversos a satde humana, associados a um evento de exposi¢do de um recep-
tor a uma substancia quimica segundo um determinado cenario de exposicdo (MORAES;
TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).



31

2.3.1.3.1 Perfil toxicoldgico

A avaliacdo do perfil toxicoldgico das substancias quimicas compreende a ca-
racterizacdo do tipo e da natureza dos efeitos adversos inerentes a essas substancias, conside-
rando as diferentes vias e periodos de exposicdo e as doses nas quais os efeitos podem ocor-
rer. Nessa avaliacdo, o impacto potencial das substancias em questdo na saude humana € es-
timado, utilizando-se dados provenientes de estudos de toxicidade com animais de experimen-
tacdo (in vitro ou in vivo) e/ou de estudos clinicos ou epidemioldgicos em humanos (Quadro
2) (MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

Quadro 2: Classificagdo dos contaminantes pela IARC (2021).

IARC Metais BTEX Descricéo
Grupol | Cr(VI), Ni, Cd, As, Benzeno Cancerigeno para humanos
Al
Grupo 2A Pb Provavel cancerigeno para humanos
Grupo 2B | Co, Sb (trioxido Etilbenzeno Possivel cancerigeno para humanos
de antimonio -
Sb20s)
N&o classificado como cancerigeno
Grupo 3 Cr (Il), Hg, Cue | Tolueno e Xileno | para humanos
Sb (trissulfeto de
antimonio -

Sh,S3)

Grupo 4 - - Provavel ndo cancerigeno para hu-

manos

Fonte: IARC (2021).

2.3.1.3.2 Obtencdo de doses de referéncia

As doses de referéncia sdo doses (satude humana) ou concentracdes (ambiente)
de uma determinada substancia, estabelecidas abaixo dos niveis que sdo conhecidos (ou su-
postos) por causarem efeitos adversos para a saude humana. Diversas agéncias nacionais e
internacionais desenvolvem esses valores para auxiliar na tomada de decisao para regulamen-
tacdo em relacdo a exposicdo dos receptores industriais as substancias quimicas (MORAES;
TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

2.3.1.3 Caracterizagdo do risco

O risco deve ser quantificado para substancias quimicas cancerigenas e nédo

cancerigenas separadamente. O risco ndo cancerigeno é avaliado pela comparacdo entre uma
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determinada dose de uma substancia quimica e doses de referéncia (RfD) correspondentes a
via de ingresso avaliada. O risco cancerigeno representa a probabilidade do desenvolvimento
do cancer no decorrer da vida de um receptor exposto, resultante da exposicao a uma determi-
nada dose de uma substancia quimica para uma rota de exposicao. (A quantificacdo do risco €
detalhada na metodologia deste estudo) (MORAES; TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

2.4 REMEDIACAO DE AREAS CONTAMINADAS

A Resolugdo CONAMA n° 420 define remediagdo como sendo uma das
medidas de intervencgdo para reabilitacdo de area contaminada, que consiste em aplicacdo de
técnicas, visando a remocao, contencdo ou reducdo das concentrac@es de contaminantes, com
0 intuito de atingir um risco toleravel para o uso declarado ou futuro da area (CONAMA,
2009).

2.4.1 Técnicas empregadas na remediacédo de solos contaminados no Brasil

No Brasil, apds a primeira metade da década de 90, as tecnologias de
remediagdo in situ se tomaram cada vez mais utilizadas em é&reas contaminadas, por
apresentarem baixos custos e ndo provocarem contaminagdes secundarias (MORAES;
TEIXEIRA e MAXIMIANO, 2014).

As técnicas de biorremediacdo e fitorremediacdo vém sendo bastante estudadas
e tém mostrado grande potencial na remediacdo de solos contaminados no Brasil
(BAPTISTA; CAMMAROTA e FREIRE, 2003; SANTOS et al., 2007; COSTA et al., 2008;
GABOS et al., 2011; MARQUES; AGUIAR e SILVA, 2011; SOUZA et al., 2011;
FERREIRA e MORITA, 2012).

No estado do Rio de Janeiro, segundo a 32 edicdo do Cadastro de Areas
Contaminadas e Reabilitadas, as principais técnicas de remedicdo de solos contaminados
executadas no estado foram a escavagdo de solo, extracdo multifasica (MPE), bombeamento e
tratamento, e dentre os grupos de contaminantes encontrados nas areas contaminadas
destacam-se COVs, COSVs, BTEX, TPHs, HPAs e PCBs, (INEA, 2015).

Segundo o Cadastro de Areas Contaminadas do CETESB (2020), dentre as
técnicas de remediacgdo, pode-se constatar (Figura 3) que a remog&o de solo e/ou residuo e a
extracdo de vapores destacaram-se como as técnicas mais utilizadas para a reabilitacdo dos

solos da cidade de Sao Paulo. Os principais grupos de contaminantes encontrados nas areas
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cadastradas no estado de S&o Paulo sdo os BTEX, PAHs e TPHs. Em seguida, destacam-se 0s
metais e solventes halogenados.

Figura 3: Técnicas de remediacdo implantadas para a reabilitacdo das areas contaminadas no
estado de Séo Paulo.

Blopitha 3
Fitorremediacao 5
Lavagem de solo 6
Bioventing 7
Tratamento térmico in sito 8
Encapsulamento geotécnico 1"
Biosparging 12
Barreiras reativas 12
Declorinagao redutiva 14
Barreira fisica 18
Redugao quimica 19
Cobertura residuo/solo contaminado 52
Barreira hidradlica 79
Biorremediagao 84
Outros 86
Alr sparging 192
Extracao de vapores 369

Oxidacao quimica 384

Remocao de solo/residuo 673
Atenuagao natural monitorada 674
Recuperagao de fase livre 793
Bombeamento e tratamento 1231
Extragao multifasica 1.314

1 10 100 1.000 10.000
Fonte: CETESB (2020).

2.4.2 Técnicas internacionais empregadas na remediac¢do de solos contaminados

O relatorio de remediagdo “The Superfund Remedy Report” (SRR), 152 edigdo,
foi publicado pela EPA em julho de 2017. A 15% edicdo do SRR resume as acles de
remediagdo com foco na analise das agdes corretivas do “Superfund” selecionadas nos anos
fiscais (FY) de 2012 a 2014. O relatorio inclui remediagdes selecionadas em 308 documentos
de decisdo (“Records of Decision - RODs”) assinados neste periodo de trés anos. O SRR
compila dados sobre a selecdo geral de remediacGes em solos, sedimentos, dguas subterraneas
e aguas superficiais (USEPA, 2017).

A Tabela 1 resume os tipos de remediacOes selecionadas nos RODs para 0s
anos de 2012, 2013 e 2014. Extracdo de vapor do solo, tratamento quimico (incluindo
oxidacdo quimica e reducdo quimica) e tratamento térmico in situ sdo as tecnologias de
tratamento in situ mais frequientemente selecionadas para remediacdo de solos. Por outro lado,
separacao fisica, reciclagem e solidificacdo/estabilizacdo sdo os métodos de tratamento ex situ
mais comuns (USEPA, 2017).



Tabela 1: Resumo das remediacOes selecionadas nos RODs
2014.
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para os anos de 2012, 2013 e

Tecnologia Total Resultado das fontes
(Ano Fiscal 2012 — 2014) (%)
Tratamento in situ 44 23%
Extracdo de vapor do solo 14 7%
Tratamento quimico 12 6%
Tratamento térmico 10 5%
Biorremediacéo 7 4%
Solidificagdo/Estabilizacdo 7 4%
Cobertura (alterada, in situ) 3 2%
Alteracdo do solo (condicionador) 2 1%
Fraturamento 1 1%
Extracdo multifasica 1 1%
Fitorremediacao 1 1%
Tratamento ex situ 55 29%
Separacao fisica 27 14%
Reciclagem 12 6%
Solidificagao/Estabilizacdo 5 3%
Tratamento térmico 4 2%
Tratamento quimico 3 2%
Fonte P & T (lixiviado) 3 2%
Biorremediagéo 1 1%
Terras Umidas construidas (Wetland) 1 1%
Extracédo de vapor do solo 1 1%
Tratamento ex situ ndo especificado (off-site) 7 4%
Tratamento ex situ ndo especificado (on-site) 6 3%

Fonte: Adaptado de USEPA (2017).

De acordo com USEPA (2017), metais, HPAs, VOCs halogenados e PCBs séo

0s contaminantes mais comumente abordados nos RODs para os anos de 2012, 2013 e 2014

(Figura 4).

Figura 4: Contaminantes mais comumente abordados nos RODs para os anos de 2012, 2013 e
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Fonte: Adaptado de USEPA (2017).
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2.4.3 Técnicas para remediacao do solo

As tecnologias de remediacdo de solos contaminados com residuos
siderurgicos foram os métodos fisicos (remocdo de solo/residuo, eletrorremediacéo,
vitrificacdo e tratamento térmico), quimicos (imobilizacéo in situ, lavagem/descarga de solo e
solidificacio/estabilizagio) e bioldgicos (fitorremediacdo) (DAGHAN e OZTURK, 2015; XU
etal., 2021).

Os métodos de remediacao fisica, como a remocdo de solo/residuo, eletrorre-
mediacdo, vitrificagdo e tratamento térmico, tém inimeras aplicacfes na remediacdo do solo.
No entanto, os estudos de caso de testes de campo em &reas contaminadas com residuos side-
rargicos ainda sdo muito escassos. Além do mais, os métodos fisicos e quimicos vém sendo
questionados devido aos seus altos custos, contaminagdo secundaria e elevados insumos de
energia (XU et al., 2021).

2.4.3.1 Imobilizacgdo in situ

A imobilizacdo metalica in situ tem grande potencial de aplicacdo na remedia-
cao de solos, sendo adequada para areas extensas, devido a sua alta eficiéncia, resposta rapida
e baixo custo. O fosfato e o biochar (biomassa e carvao) tém sido amplamente usados por
serem econdmicos e prontamente disponiveis. Os efeitos dos agentes de imobilizacdo sdo con-

trolados pelas condi¢des do solo, tipos de metais e taxas de aplicacdo (XU et al., 2021).

2.4.3.2 Lavagem/descarga de solo

Este processo de remediacdo é efetuado pela injecdo de agua, solucdo &cida ou
béasica, através de cavidades situadas no subsolo. O método extrai ions metalicos através da
solubilizacdo, que é feita com o uso de aditivos quimicos para ajustar o pH do solo, auxilian-
do na quelag&o ou promovendo a troca catidnica (SCHMIDT, 2010; TAVARES, 2013).

2.4.3.3 Solidificacao/estabilizacéo (S/E)
A estabilizacdo por Solidificagdo/Estabilizacdo (S/E) é um método que promo-

ve 0 isolamento de contaminantes, como 0s metais, mas nao a sua remogéo. Trata-se da imo-

bilizacdo fisica ou quimica dos contaminantes, através da introducdo de material que pode
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provocar a solidificacdo ou uma reac¢do quimica ou modificagdo do pH que acarretara na imo-
bilizacdo destes compostos. E considerado um processo simples e barato, por utilizar equipa-
mentos convencionais e facilmente disponiveis, contudo o processo exige um longo periodo
de monitoramento porque o processo pode reverter e liberar os contaminantes (TAVARES,
2013; JIA; L1 e WANG, 2018).

Alguns trabalhos tém descrito formas de realizar a imobilizacdo quimica apartir
da matéria organica (CASTALDI; SANTONA e MELIS, 2005), aléem de residuos industriais

com caracteristicas alcalinas, como escorias de siderurgia (MAGALHAES et al., 2011).

2.4.3.4 Fitorremediacao

As técnicas de fitorremediacdo de solos contaminados com metais sao
tecnologias de grande potencial para utilizacdo em paises tropicais como o Brasil. A técnica
consiste em utilizar espécies de plantas que apresentam elevado potencial de remover,
degradar, metabolizar ou imobilizar os metais entre outros contaminantes, mediante técnicas
como a fitoextracdo e fitoestabilizacdo. O processo da fitoextracdo funciona através da
absorcdo dos contaminantes pelas raizes, na fitoestabilizacdo 0s contaminantes sao
incorporados na lignina da parede vegetal ou ao himus do solo, na fitoestimulacdo as raizes
em crescimento promovem a proliferacdo de microrganismos de degradacao na rizosfera, que
usam os metabolitos exudados da planta como fonte de carbono e energia e na fitodegradacao
0s contaminantes sdo degradados ou mineralizados dentro das células vegetais por enzimas
especificas (ZEITOUNI; BERTON e ABREU, 2007; MAGALHAES, 2008; NALON, 2008;
MAGALHAES et al., 2011; DA SILVA, 2012; AMARAL, 2013; TAVARES, 2013;
WEIRICH,2013; SILVA et al., 2019).

As vantagens da fitorremediacdo incluem o baixo custo, aplicacdo in situ, é
possivel tratar varios contaminantes de forma simultanea, possui estética agradavel, as plantas
sdo facilmente monitoradas em comparagdo com microorganismos, aplica-se a areas extensas
e melhora a qualidade do solo. No entanto, as desvantagens incluem resultados mais lentos, o
crescimento e o desenvolvimento de algumas plantas sdo dependentes da estagéo, do clima e
do tipo de solo, o contaminante pode encontrar-se em concentragdes muito toxicas a ponto de
ndo permitir o desenvolvimento das plantas, apresenta resultados mais satisfatérios quando
aplicado a superficie do solo ou as aguas existentes a pouca profundidade, podem ser
produzidos metabdlitos mais toxicos do que 0s compostos originais, sendo que na

fitovolatilizacdo estes contaminantes podem ser liberados para a atmosfera, caso ndo sejam
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tomados os devidos cuidados, pode favorecer o bioacimulo na cadeia trofica (TAVARES,
2013).

2.5 LEGISLACAO PARA SOLOS CONTAMINADOS COM METAIS E BTEX

No Brasil, as ac¢oes regulamentadoras e normativas em relagdo ao solo foram
elaboradas aos poucos ao longo dos anos e ndo vem sendo atualizadas. Poucas legislacGes
foram elaboradas para orientacdo das acfes dos responsaveis pela contaminacdo do solo,
assim como para atuacdo de empresas de consultorias e profissionais da area (MORAES;
TEIXEIRA; MAXIMIANO, 2014).

Em 1975, a Lei 6.225/1975, do Ministério da Agricultura, demonstrou a
primeira preocupa¢do com o solo propriamente dito, porém mais voltado ao combate a erosdo
(BRASIL, 1975).

Com o advento da Lei Federal 6.938/1981, que dispde sobre a Politica
Nacional de Meio Ambiente - PNMA, em seu Art. 2°, Inciso 11, foi definida como principio a
“racionalizacao do uso do solo” e, em seu Art. 3°, foi reconhecida a importancia do solo como
recurso ambiental individualizado. O Art.4°, Inciso VI, também determina que 0s recursos
ambientais, incluindo “solo”, devem ser preservados e restaurados ‘“com vistas a sua
utilizacdo racional e disponibilidade permanente, concorrendo para a manutencdo do
equilibrio ecoldgico propicio a vida” (BRASIL, 1981).

A contaminacdo do solo é um tema ambiental recente. A Legislacdo Federal
especifica para areas contaminadas foi publicada, em 2009, pelo Conselho Nacional de Meio
Ambiente - CONAMA. A Resolugdo n° 420, (Alterada pela Resolucdo 460/2013 — altera o
prazo do art. 8° e acrescenta novo paragrafo), estabelece critérios e valores orientadores
referentes a presenca de substancias quimicas no solo e estabelece diretrizes para o
gerenciamento de areas contaminadas (CONAMA, 2009).

Esta resolucéo retine, em seu ANEXO II, os valores de prevencao e intervencgéo
adaptados da legislagdo da CETESB SP de 2005, modificando o termo intervencdo por
investigacdo. Os valores sdo calculados com base no risco a saide humana. Na Tabela 2, sdo
apresentados os valores de referéncia de qualidade, prevengdo e investigagdo (agricola,
residencial e industrial) de solo, para algumas substancias inorganicas (metais) e
hidrocarbonetos aromaticos volateis (BTEX) (CONAMA, 2009).

Para considerar uma &rea contaminada, apos investigar a concentracdo das

substancias quimicas de interesse, € realizada a comparacdo dos resultados analiticos com 0s
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valores orientadores, que séo definidos da seguinte forma (CONAMA, 2009):

. Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ): “E a concentragdo de determinada
substancia que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base em
interpretacdo estatistica de analises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos”
(Art. 6°, Inciso XXII);

. Valor de Prevengio (VP): “E a concentragio de valor limite de determinada substancia
no solo, tal que ele seja capaz de sustentar as suas fungdes principais [...]” (Art. 6°, Inciso
XXII);

. Valor de Investigagdo (VI): “E a concentragio de determinada substincia no solo ou
na agua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a salde

humana, considerando um cenario de exposi¢ao padronizado” (Art. 6°, Inciso XXIV);

Tabela 2: Valores orientadores para solos de acordo com a Resolugdo 420/2009, do
CONAMA.

Valores orientadores para solo

(mg Kg™)
Referéncia Investigacao
Substancias de \Y2)]
Qualidade  Prevencdo  Agricola  Residencial Industrial
(VRQ) (VP)
Inorganicos
Arsénio (As) E 15 35 55 150
Céadmio (Cd) E 1,3 3 8 20
Chumbo (Pb) E 72 180 300 900
Aluminio (Al) E - - - -
Antimonio (Sb) E 2 5 10 25
Metais Cobalto (Co) E 25 35 65 90
Cobre (Cu) E 60 200 400 600
Cromo (Cr) E 75 150 300 400
Manganés (Mn) E - - - -
Mercurio (Hg) E 0,5 12 36 70
Niquel (Ni) E 30 70 100 130
Zinco (Zn) E 300 450 1.000 2.000
Estanho (Sn) E - - - -
Hidrocarbonetos aromaticos volateis
Benzeno NA 0,03 0,06 0,08 0,15
Tolueno NA 0,14 30 30 75
BTEX  Etilbenzeno NA 6,2 35 40 95
Xilenos NA 0,13 25 30 70
Estireno NA 0,2 15 35 80

E: a ser definido pelo Estado; NA: ndo se aplica para substancias orgénicas. Adaptado de CONAMA (2009).
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No ano de 2016, a partir da Deciséo de Diretoria n°® 256/2016/E, de 22 de
novembro de 2016, foi aprovada a alteracdo dos valores orientadores para solos no Estado de
Sdo Paulo, conforme Tabela 3. Ao contrario do Estado do Rio de Janeiro, a Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) apresenta os valores de referéncia de qualidade
para algumas substancias, com enfoque somente no solo e para valores referentes as
substancias de interesse alteradas pela CETESB (CETESB, 2016).

Tabela 3: Valores orientadores para solo alterados pela CETESB (2016).

Novos valores orientadores para solo

(mg Kg™)
Substancias Referéncia de Investigacéo
Qualidade (VRQ) Prevencéo (V)
(VP) Agricola Residencial Industrial

Inorganicos

Chumbo (Pb) 17 72 150* 240* 4400*

Cobre (Cu) 35 60 760* 2100* 1000@=
Metais Mercurio (Hg) 0,05 0,5 1,2* 0,9* 7,0*

Niquel (Ni) 13 30 190* 480* 3800*

Zinco (Zn) 60 86* 1900* 7000* 1000@=*
Hidrocarbonetos aromaticos volateis

Benzeno - 0,002* 0,02* 0,08 0,2*

Tolueno - 0,9* 56* 14* 80*
BTEX Etilbenzeno - 0,03* 0,2* 0,6* 1,4*

Xilenos - 0,03* 12* 3,2* 19*

Estireno - 0,5* 50* 60* 480*

®Adotado valor limite de 1% do peso seco do solo (10.000 mg Kg™). *Valores Orientadores para Solos alterados
pela CETESB (2016). Adaptado de CETESB (2016).

Em seu Art. 13° e Art. 20° a resolucdo menciona que a area deverad ser
classificada de acordo com a concentracdo de substancias quimicas e deverdo ser observados
0s seguintes procedimentos de prevencdo e controle da qualidade do solo, como descrito a
seguir (CONAMA, 2009):

. Classe 1: “Solos que apresentam concentra¢fes de substancias quimicas menores ou
iguais a0 VRQ” (Art. 12°, Inciso I). “Nao requer agdes” (Art. 20°, Inciso I);

. Classe 2: “Solos que apresentam concentragdes de, pelo menos, uma substincia
quimica maior do que o VRQ e menor ou igual ao VP (Art. 12°, Inciso II).

“Poderd requerer uma avaliagdo do 6rgdo ambiental, incluindo a verificagdo da possibilidade
de ocorréncia natural da substancia ou da existéncia de fontes de polui¢do, com indicativos de
acOes preventivas de controle, quando couber, ndo envolvendo necessariamente investigagao”
(Art. 20° Inciso I1);

. Classe 3: “Solos que apresentam concentragdes de, pelo menos, uma substancia

quimica maior que o VP e menor ou igual ao VI” (Art. 13, Inciso III). “Requer identificacdo
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da fonte potencial de contaminacéo, avaliagdo da ocorréncia natural da substancia, controle
das fontes de contaminacdo e monitoramento da qualidade do solo e da 4dgua subterranea”
(Art. 20°, Inciso I11);

. Classe 4: “Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substancia
quimica maior que o VI” (Art. 13, Inciso IV) (Art. 20°, Inciso 1V).

Ainda na Resolugdo CONAMA n° 420/2009, foi instituido o Banco de Dados
Nacional sobre Areas Contaminadas (BDNAC), em seu Paragrafo 3°, com a finalidade de
disponibilizar ao publico informacdes sobre areas contaminadas criticas e suas principais
caracteristicas, a partir dos dados disponibilizados pelos 6rgéos e entidades estaduais de meio
ambiente ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis -
IBAMA (CONAMA, 2009; IBAMA, 2017).

No Estado do Rio de Janeiro, em 2013, o INEA lancou a 12 Edicdo do Cadastro
de Areas Contaminadas, que contava com 160 areas contaminadas e reabilitadas. Entre 2014 e
2015, foi realizada uma revisdo do mesmo, totalizando 270 e 328 areas, respectivamente
(INEA, 2015).

O INEA disponibiliza duas tabelas em seu sitio, uma voltada para industrias,
aterros de residuos e viacdo, e a outra, para postos de combustivel. Nessas tabelas, sdo
destacadas caracteristicas de areas contaminadas, como NUmero do processo no INEA, Razéo
Social, Endereco, Municipio, Atividade, Situacdo, Uso Atual, Meio Impactado (solo e/ou dgua
subterranea) e Contaminantes Prioritarios, Presenca de fase Livre de produto menos denso
gue a agua (LNAPL) ou produto adsorvido no solo (situacdo de perigo iminente a saude
humana), Medida de Intervencio Adotada e Classificacdo das Areas (INEA, 2015).

Segundo o Art. 389, inciso IV, da Resolugdo CONAMA n° 420/2009, as areas
sdo classificadas em (CONAMA, 2009):

. Al (Area Contaminada sob Investigacdo): “aquela em que comprovadamente for
constatada, mediante investigacdo confirmatdria, a contaminacdo com concentracfes de
substancias no solo ou nas dguas subterraneas acima dos valores de investigagao” (Art. 25°).

. ACI (Area Contaminada sob Intervengdo): “Aquela em que for constatada a presenca
de substéncias quimicas em fase livre ou for comprovada, apos investigacdo detalhada e
avaliacdo de risco, a existéncia de risco a saude humana” (Art. 26°).

. AMR (Area em Processo de Monitoramento para Reabilitagio): “Aquela em que o
risco for considerado toleravel, apds a execucdo de avaliacdo de risco” (Art. 27°).

. AR (Area Reabilitada para o uso declarado): “Area que, apdés periodo de

monitoramento, definido pelo 6rgdo ambiental competente, que confirme a eliminacdo do
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perigo ou a reducao dos riscos a niveis toleraveis” (Art. 36).

No Estado do Rio de Janeiro, foram instituidos alguns instrumentos legais para
areas contaminadas. A Resolucdo do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONEMA) n°
44/2012, que “dispde sobre a obrigatoriedade da identificagdo de eventual contaminagao
ambiental do solo e das &guas subterrdneas por agentes quimicos, no processo de
licenciamento ambiental estadual”, menciona a necessidade de controle da qualidade do solo e
das aguas subterraneas, com a identificacdo de eventual contaminacéo, visando a recuperagado
e reabilitacdo das areas, para garantir as funcbes social, econdmica e ambiental das mesmas
(CONEMA, 2012).

Em seu Paragrafo Unico, a Resolucgdo cita padrdes de referéncia que devem ser

aplicados ao solo, quando ndo houver Valores Orientadores para substancias quimicas no
Anexo Il da Resolugdo CONAMA n° 420/2009:
. Valores Orientadores - CETESB 2005 (Alterada pela Decisdo de Diretoria n°
256/2016/E, de 22/11/2016, “que dispde sobre a aprovagdo dos “Valores Orientadores para
Solos e Aguas Subterraneas no Estado de S&o Paulo — 2016” e da outras providéncias”)
(CETESB, 2016);

. “Regional Screening Levels” - USEPA 2009 (Alterada pela “Regional Screening
Level” (RSL) — “Generic Tables ) (USEPA, 2019);
. “Dutch Reference Framework” (DRF 2009).

O Projeto de Lei Complementar n° 33/2013, que define as condicdes
disciplinadoras de uso e ocupacdo para ordenamento territorial da cidade do Rio de Janeiro,
menciona em seu 8§4° (RIO DE JANEIRO, 2013):

“§4° Em terrenos que tenham abrigado usos e atividades potencialmente
nocivos, inclusive o industrial, deverdo ser feitos estudos para avaliacdo de possivel
contaminacdo do solo, subsolo e da dgua subterranea, para subsidiar a tomada de decisdo da
municipalidade.”

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) vem desenvolvendo
também normas especificas para as fases do gerenciamento de areas contaminadas. Entre as
quais, podem ser destacadas as normas para sondagem de reconhecimento para fins de
qualidade ambiental (ABNT, 2007), avaliacdo preliminar (ABNT, 2011b), investigacédo
confirmatdria (ABNT, 2011a), investigacdo detalhada (ABNT, 2013).
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2.6 CARACTERIZACAO DA AREA E HISTORICO DE CONTAMINACAO POR
RESIDUOS DO CONDOMINIO VOLTA GRANDE IV

2.6.1 Histéria da cidade

A formacéo socioespacial de Volta Redonda remonta aos ciclos econdmicos
anteriores a instalacdo da Companhia Siderurgica Nacional. Até o inicio do século XIX, o
municipio tinha sua economia voltada para producdo de cana-de-acucar e café, enquanto do
século XX até a década de 1940, sua principal atividade era a pecuaria extensiva. Porém, ne-
nhuma dessas atividades econdmicas foi capaz de fazer com que Volta Redonda tivesse uma
identidade tdo expressiva como apo6s a instalacdo da CSN. O municipio ficou conhecido como
a "cidade do aco", pois cerca de 30% do PIB local correspondia ao setor siderurgico, confe-
rindo importancia econémica para regido. Com a privatizacdo da CSN, o municipio procurou
reorientar suas atividades econdmicas ampliando o setor de comércio e prestacdo de servigos
(TCE RJ, 2016).

Além da Companhia Siderdrgica Nacional, Volta Redonda abriga também as
fabricas de cimento do Grupo Votorantim e Tupi, a Usina de Oxigénio e Nitrogénio da White
Martins, a Industria Nacional de Agos Laminados (INAL), a Companhia Estanifera Brasileira
(CESBRA) e da S/A Tubonal, fabricante de tubos de ago. Em diversos pontos da cidade,
principalmente préximo a Rodovia dos Metallrgicos, ha outras indlstrias de menor porte,
voltadas para a area de metal-mecéanica, alimentos e vestuario (ECOLOGUS, 2015).

A localizagdo do municipio, em fundo de vale, dificulta a dispersdo dos
poluentes atmosféricos, contendo substancias quimicas toxicas, que sdo langadas diariamente,
principalmente pela indUstria siderdrgica, como a CSN. E, no inverno, os efeitos negativos da
inversdo térmica podem ser potencializados, devido a camada de poluicdo que permanece
sobre a cidade, provocando danos ao meio ambiente e a satde da populacdo de Volta Redonda
(ECOLOGUS, 2015).

2.6.2 Clima e precipitacéo

O clima em \Volta Redonda é subtropical de inverno seco e frio e verdo quente e
chuvoso (Cwa), de acordo com a classificacdo climatica de Koppen-Geiger. A pluviosidade
média anual é de 1.377,9 mm, sendo os meses de dezembro, janeiro e fevereiro 0s meses que

apresentam maior media de precipitacdo, e os meses de junho, julho e agosto 0s meses mais
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secos. Julho é 0 més mais seco com 19 mm. Apresentando uma média de 240 mm, o0 més de
Janeiro € o més de maior precipitacdo. No entanto, Volta Redonda possui variacdo sazonal
extrema na precipitacdo mensal de chuva. A umidade relativa do ar é considerada alta,
geralmente na faixa dos 77%. A temperatura média é de 21°C. Janeiro € 0 més mais quente do
ano com uma temperatura média de 24,1°C e a temperatura média mais baixa do ano ocorre
no més de julho, 17,4°C. As temperaturas médias tém uma variagdo de 6,7°C durante o0 ano. A
direcdo predominante dos ventos € sentido Noroeste. No entanto, por estar localizado em
fundo de vale, ha predominancia de calmaria atmosférica (ECOLOGUS, 2015; CLIMATE-
DATA, 2019).

2.6.3 Histdrico de contaminacao

Em 1998, a CSN doou um terreno para o Sindicato dos Metalurgicos de Volta
Redonda. Neste local, foi construido o Condominio Volta Grande IV, destinado aos seus
funcionarios. No entanto, de 1986 a 1999, a CSN utilizou o terreno como deposito de
toneladas de residuos industriais perigosos, sem as necessarias exigéncias de controle ou
processos de licenciamento ambiental. Apds este periodo, a siderurgica passou a depositar
seus residuos apenas em duas células localizadas no interior da empresa responsavel pela
estocagem e beneficiamento de escoéria de aciaria, situada junto ao terreno, onde foi
construido o empreendimento. Assim, o Condominio Volta Grande IV foi construido sobre
residuo industrial e esta localizado a menos de 30 metros do terreno utilizado para deposito de
residuos da CSN, no bairro Santo Agostinho (BRASIL, 2012; INEA, 2013; BRASIL, 2015).
Como indicado na Figura 5, uma parte do terreno do deposito foi divido em duas células (I e
I1), nas quais foram depositadas aproximadamente 6.700m?3 de residuos. Por ndo ter na época
um registro de controle de seus produtos lancados, a CSN divulgou apenas parte dos residuos,
dentre eles borras &cidas, de alcatrdo e oleosas, materiais plasticos contaminados com cromo e
residuos laboratoriais. O restante do terreno é utilizado para disposi¢ado de escoria de aciaria
(BRASIL, 2012; INEA, 2013; BRASIL, 2015).
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Figura 5: Terreno do depdsito (células I e I1) e 0 Condominio Volta Grande IV.

Fonte: Google Earth 2016. *Area utilizada para a disposicdo de residuos durante o periodo de implantacio das
células.

Em 27 de janeiro de 2000, a partir da assinatura do Termo de Ajustamento de
Conduta (TAC) entre a CSN, o INEA e o Governo do Estado do Rio de Janeiro, foram
previstos 0s compromissos de monitoramento das células | e Il por meio da instalacdo de
quatro pocos e da desativacdo das mesmas (Figura 6). Apos auditoria realizada por uma
empresa contratada pela CSN, foi detectada a contaminagdo das &guas dos pocos, contendo
substancias, tais como, o naftaleno, BTEX e chumbo e cadmio (BRASIL, 2012; BRASIL,
2015).

Figura 6: Pogos de monitoramento das células do depdsito.
S‘. ' X

Muro de isolamento
das Células1e 2

 Equipe de
amostragem

= efetuando coleta
dos pocos de
monitoramento

'I% Pogos de
LTSS monitoramento a
serem amostrados

Fonte: ESKES (2013).
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No ano de 2003, os moradores do condominio mostraram grande preocupacgao
devido ao aparecimento de rachaduras e do afloramento de um liquido com odor forte no chéo
de suas residéncias, assim como, em todo o condominio. No ano seguinte, a CSN contratou
outra empresa para a realizacdo de estudos complementares, ocasiao em que foi confirmada a
contaminagdo do solo e da &gua subterrdnea com hexaclorobenzeno, PCBs, metais, BTEX,
dioxinas e furanos, com niveis acima dos limites de intervengdo estabelecidos pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) (BRASIL, 2012; BRASIL,
2015).

Em 2009, foi contratada mais uma empresa de consultoria pela CSN, a fim de
reavaliar a contaminacdo do solo e da &gua subterrénea, assim como o desempenho técnico
dos sistemas implantados para remediar os aquiferos da area contaminada, recomendou a
adocdo de algumas medidas, dentre as quais, 0 bombeamento nos pog¢os implantados e
desativados e 0 seu monitoramento, remocdo do solo superficial contaminado e a néo
utilizacdo da agua subterranea nas areas de risco (BRASIL, 2012; BRASIL, 2015).

A Companhia, no ano de 2010, contratou uma empresa de consultora ambiental
para realizar uma avaliacdo técnica de todos os estudos realizados, e o INEA complementou
os estudos antes da realizacdo de uma analise de risco.

Em 2012, em audiéncia publica, a CSN apresentou os resultados dos trabalhos de
campo de investigacdo e diagndstico da area contaminada, confirmando a contaminagdo do
solo superficial da area do condominio com compostos cancerigenos e toxicos, tais como, 0
hexaclorobenzeno, PCBs, metais, BTEX, dioxinas e furanos, em concentracdes acima das
aceitaveis pela CETESB e o Ministério da Saude para fins residenciais e agricolas (BRASIL,
2012; BRASIL, 2015).

Devido a omissdo de informacdes relevantes pela CSN, acreditava-se que a
origem da contaminacéo era principalmente devido ao vazamento das células de residuos do
depdsito. No entanto, a partir de novas investigacdes realizadas por uma das empresas, se
constatou gque a contaminacdo é muito mais abrangente do que propriamente o local em que
estdo as células. De acordo com os diagndsticos, os aterros de residuos industriais originarios
da CSN foram utilizados provavelmente para a realizacdo de terraplanagem da area em que
foi implantado o condominio.

O Condominio Volta Grande IV esta entre as areas cadastradas pelo INEA e foi
classificado (INEA, 2015), conforme dados abaixo:

. Numero do Processo: E-07/506398/2011

. Razéo social: Companhia Siderdrgica Nacional - Condominio Volta Grande 1V
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. Enderego: Rua 1043, Bairro Santo Agostinho.

. Municipio: Volta Redonda

. Atividade: Aterro de residuos

. Situacdo: Desativada

. Uso atual: Residencial

. Coordenadas UTM: 595389/7513328

. Meio impactado/Contaminantes prioritarios:

- Solo: Metais, COSV (Compostos organicos semi volateis) e PCB (Bifenilas policloradas)

- Agua subterranea: metais, COSV e PCB

. Fase livre: Produto no solo
. Medida de intervencdo: Restricdo ao uso do solo e medidas de intervencdo néo
executadas

. Classificacdo da area conforme Resolugdo CONAMA n° 420/2009: ACI

O cadastro de areas contaminadas e reabilitadas do INEA indicou que a area
investigada e comprovadamente contaminada por residuos industriais da CSN, apresentada na
Figura 7, aproximadamente metade do Condominio Volta Grande IV, esta comprovadamente
contaminada. Apesar de a area possuir restricdo de uso do solo, as medidas de remediacéao
ainda ndo foram executadas (BRASIL, 2012; BRASIL, 2015).

Figura 7: Delimitacdo da area investigada e comprovadamente contaminada por residuos
industriais da CSN — Volta Redonda/Bairro Santo Agostinho/RJ.

Google

Fonte: INEA, 2013.
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3. JUSTIFICATIVA

O impacto gerado pelas industrias sobre a satde dos trabalhadores, da popula-
¢do circunvizinha aos polos industriais e do meio ambiente, tem gerado, em d&mbito mundial,
grandes discussdes e pesquisas cientificas sobre o relacionamento do homem com o meio am-
biente e suas consequéncias (FREITAS, 2002; CAVALCANTI, 2012; INEA, 2014).

Os paises desenvolvidos vém adotando gradativamente tecnologias de controle da po-
luicdo, de forma conjunta com os 6rgdos ambientais e de salde publica, no entanto, no Brasil
esse controle é quase inexistente (PORTO et al., 2011; MORAES, TEIXEIRA,
MAXIMIANO, 2014; OLIVEIRA, 2014; LIMA, 2015).

Segundo estudos, a industria quimica, petroquimica e a metallrgica sao
consideradas as mais poluentes no Brasil. Dentre os setores da industria metallrgica, a
siderurgia é considerada a atividade mais poluente. O crescimento recente do setor siderurgico
no Brasil, embora proporcione ganhos econémicos, vem intensificando impactos negativos
para 0 meio ambiente. Sua demanda por insumos e energia € muito grande. A necessidade de
processamento de insumos, para obtencdo do aco, faz com que a inddstria siderurgica seja
responsavel pela geracdo de grandes quantidades de residuos, tais como, pds, lamas, escorias
(de alto-forno e de aciaria), carepas de laminacéo, etc. (IPEA, 2012; JENNINGS, 2013).

De acordo com a ultima atualizacdo realizada pelo Cadastro de Areas Conta-
minadas e Reabilitadas do INEA, o Estado do Rio de Janeiro possui 328 areas contaminadas,
englobando atividades industriais, aterro de residuos e viacdo. Nessa 3? edicdo do Cadastro,
Volta Redonda foi notificada dez vezes, sendo quatro casos envolvendo atividades industriais
e seis casos de aterros de residuos irregulares (INEA, 2015).

A CSN foi notificada em oito dos dez casos, em sua maioria envolvendo ater-
ros irregulares espalhados pelo Municipio de Volta Redonda, tais como Marcia I, 11, 11, 1V,
Wandir | e Il, e a &rea do estudo, o Condominio Volta Grande IV, ambos sem solugdes defi-
nidas (INEA, 2015; BRASIL, 2015).

A proposta da pesquisa surgiu a partir de um projeto em que foi firmada uma
parceria entre o Centro de Estudos em Saude do Trabalhador e Ecologia Humana (CESTEH)
e a Secretaria Municipal de Saude de Volta Redonda, a partir de uma demanda do Ministério
Publico Federal (MPF). Foi identificada a necessidade de analise dos potenciais efeitos a
salde dos moradores do condominio Volta Grande IV localizado anexo ao depoésito de
residuos da CSN.

Em acéo civil publica, o Ministério Publico Federal (MPF) mencionou que a
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Siderurgica concluiu a utilizacdo do aterro no ano de 2000 (BRASIL, 2012). No entanto, em
visita realizada ao local no ano de 2017, foi possivel observar que a companhia continua
depositando residuos de escoria de aciaria, em grande quantidade e sem a devida protecédo, no
terreno anexo ao condominio \Volta Grande IV. S8o cerca de 100 caminhdes por dia
depositando a substancia a menos de 50 metros do Rio Paraiba do Sul. A “montanha” de
residuos possui mais de 30 metros de altura, ultrapassando os muros que cercam o local. Em
razdo da falta de protecdo, esse passivo fica suscetivel as intempéries do tempo, e disponivel
para uma possivel contaminacdo do ambiente, pela possibilidade de lixiviacdo de compostos
quimicos, podendo ocorrer uma possivel contaminacdo do lencgol freético, ar, solo e
moradores do entorno. H& também risco de contaminacdo do Rio Paraiba do Sul, com
consequéncias sobre o abastecimento publico de dezenas de cidades do Vale do Paraiba, de
cidades da Baixada Fluminense e da capital, Rio de Janeiro. Portanto, o condominio foi
construido sobre residuo industrial e esta localizado a menos de 30 metros do terreno
atualmente utilizado pela siderdrgica, para estocagem e beneficiamento de escéria de aciaria
(LUCENA, 2019; BRASIL, 2015).

Segundo dados do INEA, aproximadamente metade do Condominio Volta
Grande 1V, estd comprovadamente contaminado, e apesar de a area possuir restricdo de uso
do solo e &gua subterranea, as medidas de remediacdo ainda nao foram executadas (BRASIL,
2015).

Além de a siderurgica ter sido responsavel pela contaminacdo de varias areas
em \olta Redonda, em sua maioria, areas de preservacdo permanente, a CSN contribuiu para
0 agravamento dos riscos a salde da populacdo do entorno, tendo em vista, que os residuos
industriais contém substancias altamente téxicas e que ndo foram tomadas medidas de
reabilitacdo da area contaminada, e até hoje a empresa deposita residuos de escoria de aciaria
de forma irregular (BRASIL, 2012; INEA, 2015).
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4. PERGUNTA DA PESQUISA

Qual o risco da exposicdo ao solo contaminado da populacao residente no condominio Volta
Grande IV?
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5. OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o risco ambiental por meio da analise do solo contaminado por residuos industriais no

condominio Volta Grande IV.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Realizar inspecdo de campo para verificar vestigios de contaminacéo;

e Investigar a presenca de BTEX e metais (Al, Sb, As, Cd, Pb, Co, Cu, Cr, Sn, Mn, Ni,
Zn e Hg) em amostras de solo, superficiais e subterraneas, coletadas em areas publicas
ainda ndo impermeabilizadas do Condominio Volta Grande 1V

e Calcular o risco para efeitos cancerigenos e ndo cancerigenos de exposi¢do ao solo
contaminado, por meio da estimativa da dose dos contaminantes por ingestao, inalacéo
e contato dérmico, e calculo dos indices de Perigo para esses efeitos;

e Avaliar o risco ambiental a sallde humana no Condominio Volta Grande IV.
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6. METODOLOGIA
6.1 AREA DE ESTUDO

O local avaliado foi o condominio Volta Grande IV em \olta Redonda,
municipio da microrregi&o do Vale do Paraiba, Sul do Rio de Janeiro (182.483 Km?), no eixo
Rio - Sdo Paulo. O municipio limita-se (Figura 8) ao Norte, Noroeste e Oeste com 0
Municipio de Barra Mansa, a Sudeste, com Barra Mansa e Rio Claro, ao Sul, Sudeste e Leste,
com Pirai e Pinheiral, e a Nordeste com Barra do Pirai e Pirai (CEPERJ, 2014; ECOLOGUS,
2015; TCE RJ, 2016).

Figura 8: Localizacdo do municipio de Volta Redonda em relacdo ao estado do Rio de Janeiro.

Estado do Rio de Janeiro

REGIOES DE GOVERNO E MUNICIPIOS
2014

Volta Redonda

Barra Mansa

( | Regns vore Fusw— | Ragis Lerro-tu Murew
77 T, v » (] egte berwra | magio 3 Weas Paaee
157 "o CEPER)™ [ — ] Megme dos B arivane [ Mo Comn e

Fonte: Adaptado de CEPERJ (2014) e TCE RJ (2016).

O municipio possui uma populacdo de 257.803 habitantes, sendo 1.412,75
habitantes por Km? O condominio Volta Grande IV est4 localizado no bairro de Santo
Agostinho - zona leste do municipio, entre a margem direita do rio Paraiba do Sul e a rodovia
Ldcio Meira (BR-393). E composto por 808 iméveis, divididos em 8 blocos, com cerca de
3.000 moradores. Segundo o INEA, a area é classificada como area contaminada sob
intervencdo (ACI) (INEA, 2014; BRASIL, 2012; BRASIL, 2015).

Conforme a Figura 9, podemos visualizar que ao Norte do condominio Volta
Grande 1V, passa 0 Rio Paraiba do Sul, ao Sul, encontra-se 0 Condominio Volta Grande I, a

Leste, o deposito de residuos da CSN, a Oeste, o Condominio Volta Grande Il1.



52

Figura 9: Visdo aérea do Condominio Volta Grande IV.

6.2 INSPECAO DE CAMPO

A inspec¢do de campo foi realizada no dia 31 de outubro de 2017, com reconhe-
cimento da area e verificagdo da existéncia de contaminagdo (montanhas de escoéria de aciaria
depositada pela CSN). Para analise da situacdo atual da area, foram delimitados os pontos de

amostragem de solo.

6.3 AMOSTRAGEM DE SOLO

Os blocos do condominio sdo separados da area do deposito por muros de
aproximadamente 4 metros de altura. Todas as calgadas, ruas, quintais, quarteirGes e pragas
foram impermeabilizados para que a populagdo néo tivesse contato direto com o solo. A coleta
das amostras de solo em areas publicas ndo impermeabilizadas do condominio contribuiu para
analisar a situacdo atual da area, principalmente em seu entorno, considerando a distancia do
aterro de escoria siderurgica.

Seis pontos de amostragem em trés campanhas forneceram 36 amostras de
solo, coletadas nas profundidades superficiais e subterraneas. A amostragem do solo foi
realizada nos mesmos seis pontos nas trés campanhas (Figura 10).
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A primeira campanha foi realizada em um dia ensolarado de junho de 2018
com uma temperatura de 32°C. Embora as chuvas sejam constantes na cidade
independentemente da época do ano, um dos meses mais secos da cidade € junho. A
velocidade meédia do vento foi de 13,2 km/h na direcéo norte-nordeste.

As outras duas campanhas foram realizadas em setembro de 2019 e maio de
2020. Em ambas as amostragens, os dias foram nublados. Em setembro, as condicGes
climaticas eram de temperatura igual a 20°C e velocidade média do vento de 9,2 km/h na
direcdo sul. A amostragem de maio apresentou condi¢fes intermediarias com temperatura de
25°C e velocidade média do vento de 10,5 km/h na direcéo norte.

Na época das chuvas, a declividade do terreno faz com que a agua escoe pelos
canais impermeabilizados do condominio (ruas, calgcadas, pracas, quadras) em dire¢do ao Rio
Paraiba do Sul. Os pontos de coleta foram delimitados com base na trajetoria de contaminacéo
do liquido durante a precipitacdo e a distancia do aterro de escoria siderdrgica, considerando
aqueles mais proximos da “pilha” (Pontos 2 e 3), pontos intermediarios (Pontos 1 e 4) e os

mais distantes (Pontos 5 e 6).
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6.3.1 Coleta das amostras de solo

Para a coleta das amostras de solo, foram realizadas perfuracbes com trado
manual tipo concha (ABNT, 2007) de 4" de didametro nominal (Figura 11).

Figura 11: Sondagem com trado manual do tipo concha.

Os instrumentos utilizados na perfuragdo foram o trado manual do tipo concha

com seus respectivos extensores, cavadeira, pa e marreta (Figura 12).

Figura 12: Equip

amentos utilizados na sondagem de solo, trado tipo concha e cavadeira.
o 2 - 4 P
! X ’
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Os locais em que foram coletadas as amostras de solo (Figuras 13 a 18):

_Figura 13: Ponto 1 — Bloco 340 ~ Figura 14: Ponto 2 — Bloco 260

~ Figura 15: Por]to 3 — Bloco 225 Figura 16: Ponto 4 — Bloco 225

Flgura 17: Ponto 5 _Blopo_ 180

Os pontos foram georreferenciados (Tabela 4). As amostras foram coletadas em
duas profundidades, uma superficial (nomenclatura “A”’), com profundidade média de 0,20 m,
e subterrdnea (nomenclatura “B”) com profundidade média variando entre 2,00 e 3,00 m,

devido ao nivel de agua.
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Tabela 4: Coordenadas, profundidade e o nivel da dgua dos pontos de coleta de solo.

Pontos Coordenadas Profundidade Nivel da &gua (m)

(Amostras) (Latitude/Longitude) (m)

1A 22°28'53.85"S [ 44° 427.59"0 0,2 15

1B 2,0

2A 22°28'56.37"S / 44° 4'19.07"O 0,2 2,5

2B 3,0

3A 22°29'3.62"S | 44° 4'16.50"0 0,2 15

3B 2,0

4A 22°29'5.05"S / 44° 421.11"0 0,2 2,0

4B 30

5A 22°29'4.07"S | 44° 4'30.94"0 0,2 15

5B 2,0

6A 22°28'59.75"S [ 44° 4'33.17"O 0,2 15

6B 2,0

6.3.1.1 Identificagdo, armazenamento e transporte das amostras de solo

As amostras foram transferidas para frascos de vidro (1000 mL) devidamente
identificados e armazenados sob refrigeracdo a 4°C, em caixa térmica, durante a coleta até o
transporte para o Laboratério (Figura 19). As amostras foram coletadas com luvas
descartaveis, sem contato nas partes internas dos frascos, sendo os mesmos abertos somente

na hora do seu preenchimento.

Figura 19: Amostra de solo superficial (“A”) e subterranea (“B”), respectivamente.
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6.3.2 Experimental

Um laboratorio certificado pelo Instituto Estadual de Meio Ambiente (INEA) -
RJ analisou as amostras, onde um espectrémetro PerkinElmer (Norwalk, CT., EUA)
Optima™ 8300 ICP-OES realizou as medigdes dos treze metais de interesse (Zn, Ni, Cu, Cr,
Pb, Al, Sbh, As, Cd, Co, Sn, Mn e Hg) de acordo com 0 método SM-3120B (APHA; AWWA e
WEF, 2012). A determinacdo dos BTEX foi realizada por Cromatografia Gasosa acoplado
com Espectrometro de Massas (CG-EM) com detector ion-trap, respectivamente modelos CP-
3800 e SATUM 2200, ambos da Varian, seguindo o método EPA-8260C.

Uma mistura de acidos nitrico e cloridrico digeriu as amostras de solo e a
solucdo foi aquecida até reduzir o volume. Em seguida, realizou-se a filtracdo e a agua
deionizada completou o volume. Apds o processo de digestdo das amostras, o ICP-OES
realizou a determinacdo do teor de metal total. A digestdo &cida usada como pré-tratamento
seguiu 0 Método EPA 3005A - “Acid digestion of waters for total recoverable or dissolved
metals for analysis by FLAA or ICP spectroscopy”. As curvas de calibracdo foram preparadas
usando amostras em branco enriquecidas com microvolumes adequados das solucBes padrédo
para cada metal. Os limites de detec¢cdo (LD) e quantificacdo (LQ) do método foram 0,07 e
0,25 mg Kg™, respectivamente.

Para a determinagdo dos BTEX, foi seguido o método EPA 8260C - rev 03 -
“Volatile Organic Compounds by Gas Chromatography / Mass Spectrometry (GC/MS)”,
modelos CP-3800 e SATUM 2200, ambos da Varian. As curvas de calibracdo foram
preparadas usando amostras em branco enriquecidas com microvolumes adequados das
solugdes padrédo para cada BTEX. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) do

método foram 0,0005 e 0,001 mg Kg™, respectivamente.

6.4 INDICES DE RISCO A SAUDE HUMANA

A avaliagdo dos riscos potenciais cancerigenos e ndo cancerigenos que podem
surgir da exposicdo de adultos e criangas que vivem na &rea de estudo a metais e BTEX no
solo foram determinados quantitativamente pela combinacgéo de vias de exposi¢do. Essas vias
de risco envolvem a ingestéo diéria aceitavel (IDA) de metais e BTEX em (mg kg™) através
da ingestdo (Ing), inalacdo (Inal) ou exposicdo dérmica (Derm) usando os métodos descritos
nas Equacbes 1 a 3 (LANGE, 2018, BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY,
2019).
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Cso1o X Tk, x FEX DE

lDA.lng =

PCxTMx 10° (1)
_ G0 x Tl x FEXDE
IDAwa = — 5 TMx EP )
Csolo XSPxFAxABSxFEx DE
IDAp.m =

PC x TM x 10° 3)

IDAg representa a via de ingestdo, IDApa inalagdo e IDApem contato
dérmico. Os Outros parametros e suas funcdes correspondentes sdo descritos na Tabela 5. Os
fatores de exposicao utilizados neste estudo sdo baseados no estudo realizado por Gabarrén;
Faz e Acosta (2017).
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Tabela 5: Fatores de exposicao usados para a identificagdo do risco a salde através de diferentes vias de exposicao para o solo.

Fatores Unidade Criancas Adultos Referéncia

Concentracdo no solo (Csqo) - 95% (UCL) - Upper mg Kg™ O valor limite madximo da media aritmética no

confidence limit intervalo de 95% de confianca (USEPA, 1992)

Taxa de ingestao (Tlsel0) mg dia™ 200 100 (USEPA, 2002)

Frequéncia da exposic¢do (FE) dias ano™ 122 122 (GABARRON; FAZ e

ACOSTA, 2017)

Duragéo da exposicao (DE) Anos 6 24 (USEPA, 2002)

Peso corporal (PC) Kg 15 70 (USEPA, 1986)

Tempo médio (TM)

Cancerigenos Dias 70 x 365 70 x 365 (USEPA, 1989)

Né&o cancerigenos DE x 365 DE x 365

Taxa de inalag&o do ar (Tlag) m® 7.6 20 Children (LU et al., 2014);
Adults (USEPA, 1986)

Fator de emissdo de particulado (FP) m® Kg-* 1.32 x 10° 1.32 x 10° (USEPA, 1996)

Superficie da pele (SP) cm? 8000 5700

Fator de aderéncia do solo na pele (FA) mg cm™ 0.2 0.07 (USEPA, 2004)

Fator de absor¢éo da pele (ABS) - 0.001 0.001

Fonte: GABARRON; FAZ e ACOSTA, 2017; LANGE, 2018.

O risco foi avaliado por meio do quociente de risco (QR), que representa o potencial efeito ndo cancerigeno dos metais e BTEX
nas amostras de solo, relacionando a IDA (mg Kg™) com sua dose de referéncia (RfD — mg Kg™) (Tabelas 6 e 7) para cada via de exposico e
contaminante, conforme descrito na equacéo 4 (LANGE, 2018; BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019).

_IDA
QR = g (4)
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Tabela 6: Valores da dose de referéncia (RfD — mg Kg™*) para os metais selecionados nas diferentes vias de exposicéo.

As Cd Co Hg Sn Sh Zn Ni Cu Cr Pb Al Mn

RfDing 3,00E-04 5,60E-04 2,00E-02 3,00E-04 4.00E-04 6.00E-01 3.00E-01 2.00E-02 4.00E-02 3.00E-03 3.50E-03 4.00E-04 1.40E-02
RfDpnai 1,50E-05 5,70E-05 2,00E-02 3,00E-04 4.00E-04 6.00E-01 3.00E-01 6.00E-06 4.00E-02 2.86E-05 3.50E-03 4.00E-04 1.40E-02
RfDperm 3,00E-04 5,00E-04 3,00E-04 3,00E-04 4.00E-04 6.00E-01 3.00E-01 8.00E-04 4.00E-02 7.50E-05 7.00E-03 4.00E-04 1.40E-02

RfDynq: Valor da dose de referéncia para ingestdo; RfD g, Valor da dose de referéncia para inalagéo; RfDpem: Valor da dose de referéncia para contato dérmico. Fonte: USEPA
IRIS, 2011; TECNICAL GUIDELINES, 2014; RAIS, 2017.

Tabela 7: Valores da dose de referéncia (RfD — mg Kg™*) para os BTEX nas diferentes vias de exposicao.

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
RfDing 4,00E-03 8.00E-02 1.00E-01 2.00E-01
RfDinai 4,00E-03 8.00E-02 1.00E-01 2.00E-01
RfDperm 4.00E-03 8.00E-02 1.00E-01 2.00E-01

RfDing: Valor da dose de referéncia para ingestdo; RfDy: Valor da dose de referéncia para inalacdo; RfDpem: Valor da dose de referéncia para contato dérmico. Fonte:
USEPAIRIS, 2011; TECNICAL GUIDELINES, 2014; RAIS, 2017.

Conforme descrito na Equacdo 5, o indice de perigo (IP) para varios contaminantes, expresso como a soma de QR para cada
contaminante e via de exposicao, descreve o efeito cumulativo ndo cancerigeno de sua combinacdo em amostras de solo. Se IP<1,0 ndo se espera
que 0s riscos para a saude ocorram para determinado metal; IP>1,0 pode haver potenciais efeitos para a salde e a probabilidade tende a
aumentar a medida que o valor do IP aumenta (LANGE, 2018; BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019).

IP=XQR;= QRlng+ QRinai + QRperm (5)

O risco cancerigeno — RC (sem dimensdo) representa a probabilidade de um individuo desenvolver qualquer tipo de cancer ao
longo de sua vida e é calculado pela combinagédo da IDA com os respectivos fatores cancerigenos (FC) (Tabelas 8 e 9) de cada contaminante (c).
A descricéo é apresentada na equacdo 6 (LANGE, 2018; BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019).
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Tabela 8: Valores do fator cancerigeno (FC — mg Kg™*) para os metais selecionados nas diferentes vias de exposicao.

As Cd Co Hg Sn Sb Zn Ni Cu Cr Pb Al Mn
FCing 1,50E+00 3,80E-01 - - - - - - - 5.00E-01 8.50E-03 - -
FCinal 1,50E+00 6,30E+00 8,40E-01 - - - - 9.80E+00 - 4.10E-01 4.20E-02 - -
FCperm 1,50E+00 - 8,40E-01 - - - - 9.80E+00 - 2.00E-01 8.50E-03 - -

FCing: Fator cancerigeno para ingestdo; FC,n,: Fator cancerigeno para inalacéo; FCpem: Fator cancerigeno para contato dérmico. Fonte: TECNICAL GUIDELINES, 2014;
RAIS, 2017.

Tabela 9: Valores do fator cancerigeno (FC - mg Kg™) para os BTEX nas diferentes vias de exposicao.

Benzeno Tolueno Etil benzene Xilenos
FCing 5.50E-02 - 1.10E-02 -
FCina 5.50E-02 - 1.10E-02 -
FCoerm 5.50E-02 - 1.10E-02 -

FCig: Fator cancerigeno para ingestdo; FC: Fator cancerigeno para inalagdo; FCpem: Fator cancerigeno para contato dérmico. Fonte: TECNICAL
GUIDELINES, 2014; RAIS, 2017.

RC = IDA. x FC, (6)
A Equacdo 7 fornece uma imagem completa do risco de cancer ao longo da vida de um individuo, combinando todos 0s metais e

vias de exposicdo. A probabilidade total de risco cancerigeno (TRC) é considerada insignificante se <10®, aceitavel se 10° <TRC <10™ e alto
(inaceitavel) se >10™ (1 caso em cada 10.000) (LANGE, 2018; BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019).

TRC = ETRCc: RC|ng + RC|na| + RCDerm (7)

TCR representa a probabilidade total de risco cancerigeno, TCRc é a probabilidade total de risco cancerigeno para cada via de

exposicéo e cada contaminante (c), RCing @ exposi¢do por ingestdo, RCna por inalagéo e RCpem por contato dérmico.
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6.5 AVALIACAO DAS TECNICAS PARA REMEDIACAO DO SOLO DO CONDOMINIO
VOLTA GRANDE IV

Um levantamento bibliogréafico foi conduzido na base de dados Scopus por seu

n 2 ¢C

sistema de busca, cruzando-se os seguintes descritores em inglés “soil remediation”, “metal”,
"steel industry” ¢ “metallurgy” e no Google scholar em portugués “remediacao do solo”, “me-
tal”, “industria siderurgica” e “metalurgica”. Os estudos foram analisados no periodo entre
2007 a 2021.

Para a selecdo do material foi realizada uma analise de seus elementos introdu-
torios (resumo, introducdo e sumario) a fim de verificar a pertinéncia do material com a pro-
posta da presente pesquisa. Foram excluidos os artigos que nado se relacionavam com siderur-

gia e/ou metalurgia.



7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 CONCENTRACAO DOS METAIS E BTEX NO SOLO
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A Tabela 10 mostra as médias e desvios-padrao para as concentracdes dos metais (As, Cd, Co, Hg, Sn, Sb, Zn, Ni, Cu, Cr, Pb, Al e

Mn), e a Tabela 11 para os BTEX, em amostras de solo de areas publicas ndo impermeabilizadas do condominio Volta Grande 1V em \olta
Redonda - RJ.

Tabela 10: Média (mg Kg™) e desvio padrdo da concentragdo dos metais em amostras de solo do condominio Volta Grande 1V em Volta Redonda

- RJ.

Pontos As Cd Co Hg Sn Sb Zn Ni Cu Cr Pb Al Mn
P-1A <025 <025 6656 <025 <025 <025 1305957 133+4,7 17,057 555+273 211+127 4571,7+33119 1.762,0+1.7185
P-1B <025 <025 69+58 <025 <025 <025 1003+32,7 148+13 202+39 386+75 253+90 3.1600+4.023,2  480,9+640,2
P-2A <025 <025 122+105 <025 <025 <025 111,2+535 20,3+9,1 281+110 477+6,0 180+18 7.815+6.333,8 8448+ 7775
P-2B <025 <025 184%166 <025 <025 <025 715+237 142+6,1 207+95 393+6,2 196+10,8 7.608,5*6.476,2 756,8 + 669,0
P-3A <025 <025 88+74 <025 <025 <025 746+231 138+26 118+10,1 705+248 122+42 6.773,5+5.063,1 1.644,2+1.4233
P-3B <025 <025 116+104 <025 <025 <025 822+419 140+27 185+56 855+46,1 218+149 7.4342+55926 1.937,8+1.9135
P-4A <025 <025 610+9,2 <025 <025 <025 638+269 106+85 21,1+175 512+195 18,7+6,5 6.3855+5.076,7 1.370,0+1.2222
P-4B <025 <025 71%+62 <025 <025 <025 455+427 87+52 138+68 455+15 20,1+7,0 5.141,3+5.197,1 1.0258+1528,2
P-5A <025 <025 7262 <025 <025 <025 801+308 7,7+09 147+80 36,7+93 232+43 7.610,2+6.287,0 1.443,0+1.5927
P-5B <025 <025 6,757 <025 <025 <025 691+263 76+04 130+£41 295+44 217+95 7.1233+53532 537,5 + 460,7
P-6A <025 <025 102+86 <025 <025 <025 363+100 84+34 123+84 417+101 147+24 9.8748+7.9083 207,0 £ 167,5
P-6B <025 <025 62%52 <025 <025 <025 512+220 70+57 112+103 30,1+125 543+759 7.4445+6.731,4  590,7 +508,2

Limite de quantificacdo de todos os metais = 0,25 mg Kg™.
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Tabela 11: Média (mg Kg™) e desvio padrdo para a concentracdo dos BTEX em amostras de solo do condominio Volta Grande IV em \olta

Redonda - RJ.

Pontos Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
P-1A <0,001 0,028 £ 0,046 <0,001 <0,001
P-1B <0,001 < 0,001 <0,001 <0,001
P-2A <0,001 0,034 £ 0,057 <0,001 <0,001
P-2B <0,001 0,029 £ 0,049 <0,001 <0,001
P-3A <0,001 0,021 £ 0,035 <0,001 <0,001
P-3B <0,001 < 0,001 <0,001 <0,001
P-4A <0,001 < 0,001 <0,001 <0,001
P-4B <0,001 < 0,001 <0,001 <0,001
P-5A <0,001 0,028 £+ 0,046 <0,001 <0,001
P-5B <0,001 0,024 £ 0,040 <0,001 <0,001
P-6A <0,001 < 0,001 <0,001 <0,001
P-6B <0,001 0,034 £ 0,057 <0,001 <0,001

Limite de quantificacéo de todos os BTEX = 0,001 mg Kg.

A Resolucdo n° 420/2009 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece trés classes de valores norteadores

para solos, o valor de referéncia de qualidade (VRQ), o valor de prevencdo (VP) e o valor de intervencdo (VI). VRQ € a concentracdo de uma

determinada substancia, que define o solo como limpo, utilizado como referéncia na prevencao e controle de contaminagdo. VP é a concentracdo

acima da qual podem ocorrer alteracbes nocivas na qualidade do solo, com consequéncias para 0 homem e os animais, devendo ser adotadas

medidas preventivas contra a contaminacdo. Finalmente, VI € a concentracdo acima da qual existem riscos potenciais para a saude humana. No
entanto, cada estado estabelece seu préprio VRQ (CONAMA, 2009).
A Empresa de Tecnologia e Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo (CETESB) elaborou uma lista com valores norteadores

para a concentracdo de metais e BTEX, entre outros, no solo, que sera utilizada para comparacdo por serem iguais a CONAMA, exceto 0os VRQ

(CETESB, 2016).
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Para obter os indices de risco a salde humana ap6s a exposi¢do ao solo
contaminado por qualquer via de exposic¢do, as concentragdes de metais e BTEX do solo
também foram comparadas com os niveis permissiveis (NP) em alimentos para consumo
humano. A NP para solos agricolas pode ser prejudicial a saide humana em caso de ingestao,
inalacdo ou contato com a pele (FAO, 2011; BWATANGLANG; ALEXANDER e
TIMOTHY, 2019).

Os metais arsénio, cddmio, mercurio, estanho e antiménio se apresentaram no
limite de quantificacdo (0,25 mg Kg™).

A concentracdo media de cobalto nas amostras de solo superficiais variaram de
6,6 a 61,0 mg Kg™. A CETESB estabeleceu VRQ e VP iguais a 13 e 25 mg Kg™* (CETESB,
2016). O VRQ e VP se apresentaram acima do limite somente no ponto P-4A. O cobalto ndo
foi avaliado pela FAO (2011). Dois estudos realizados na Malasia, um analisou a presenca de
metais em sedimentos superficiais de uma area de mineracdo de bauxita (KUSIN et al., 2018)
e 0 outro investigou a presenca de metais em solos superficiais de areas impactadas por minas
de ferro (DIAMI; KUSIN e MADZIN, 2016). Um relatou niveis de cobalto inferiores, na
faixa de 0,1 a 2,7 mg Kg* (KUSIN et al., 2018) e a outra pesquisa relatou valores
semelhantes e muito superiores aos encontrados no Condominio, variando de 4,5 a 107,5 mg
Kg™ (DIAMI; KUSIN e MADZIN, 2016).

A concentracdo média de zinco nas amostras de solo superficiais variaram de
36,3 a 130,5 mg Kg™, muito superiores aos estabelecidos pela FAO (2011), de 2,0 mg Kg™,
assim como 0 VRQ (60 mg Kg™) e VP (86 mg Kg™) da CETESB, com excesséo do ponto P-
6A (CETESB, 2016). Um estudo realizado nas cidades de Mariana e Barra Longa, Estado de
Minas Gerais, avaliou os impactos a salde de metais derivados da ruptura da Barragem do
Funddo usando amostras de solo superficias. Os autores encontraram a concentracdo de zinco
na faixa de 0,01 a 18,62 mg Kg™ em Mariana e 0,01 a 32,35 mg Kg™ em Barra Longa, valores
bem inferiores aos encontrados no condominio (SILVA et al., 2019). Na Nigéria, os autores
também encontraram valores de Zn inferiores, na faixa de 6,72 a 13,57 mg Kg*
(BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019). No entanto, dois outros estudos
também realizados na Nigéria relataram niveis de concentragdo muito mais elevados. Uma
das pesquisas (TSAFE et al., 2012) encontrou valores iguais a 68,91 mg Kg™, enquanto a
outro (OGUNDELE; ADIO e OLUDELE, 2015) obteve uma faixa de concentragdo de zinco
entre 30,8 e 219,23 mg Kg™, valores semelhantes e superiores aos encontrados em \olta
Redonda.

A FAO (2011) estabeleceu um valor de 0,20 mg Kg™ a concentracéo de niquel,
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muito inferior aos encontrados em amostras de superficie que variam de 7,7 a 20,3 mg Kg™*.
Por outro lado, a CETESB estabeleceu VRQ e VP iguais a 13 e 30 mg Kg™* (CETESB, 2016),
respectivamente, o que significa que os niveis encontrados nessas amostras estdo de acordo
com a legislacdo. Os valores de niquel relatados em ambos os estudos realizados em MG,
Mariana (0,05 a 4,59 mg Kg™) e Barra Longa (0,005 a 13,49 mg Kg™), e em outro na Nigéria
(1,83 a 14,87 mg Kg™) foram semelhantes e/ou inferiores aos encontrados no condominio
(SILVA et al., 2019; OGUNDELE; ADIO e OLUDELE, 2015). Outra pesquisa desenvolvida
também na Nigéria encontrou concentracdo de niquel em amostras de superficie de solo
variando de 0,16 a 0,42 mg Kg”, valores bem inferiores aos presentes no condominio
(BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019).

A concentracdo média de cobre nas amostras de superficie foi muito superior a
0,20 mg Kg™, estabelecida pela FAO (2011). Entretanto, se encontrou bem abaixo de 35
(VRQ) e 60 mg/Kg™ (VP), aceitos pela CETESB (CETESB, 2016), variando de 11,8 a 28,1
mg Kg™. Os estudos realizados em Mariana e Barra Longa também relataram concentrages
de cobre abaixo das encontradas no condominio. As concentracdes de cobre variaram de
0,002 a 8,29 mg Kg* em Mariana e 0,002 a 10,32 mg Kg* em Barra Longa (SILVA et al.,
2019). Da mesma forrma, as concentracdes de cobre (0,14 a 0,17 mg Kg™) em outra pesquisa
na Nigeria foram inferiors aquelas obtidas no condominio (BWATANGLANG;
ALEXANDER e TIMOTHY, 2019). Por sua vez, outra investigacdo do mesmo pais relatou
uma faixa de concentracéo entre 4,83 e 80,13 mg Kg* (OGUNDELE; ADIO e OLUDELE,
2015), valores superiores aos nossos resultados.

A concentracdo media de cromo nas amostras de superficie variou de 36,7 a
70,5 mg Kg™. Segundo a CETESB, o VRQ é igual a 40 mg Kg™, enquanto o VP é 75 mg Kg™
(CETESB, 2016). O VRQ foi ultrapassado, mas o VP esta de acordo com a legislacdo em
vigor. Por outro lado, esses valores sd0 muito superiores a 0,50 mg Kg™, aceito pela FAO
(2011). Dois estudos realizados na Nigéria relataram niveis de cromo inferiores aos
encontrados no condominio. Seus resultados foram iguais a 16,73 mg Kg™* (TSAFE et al.,
2012) e variaram de 0,01 a 0,07 mg Kg™* (BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY,
2019). No entanto, outro relatou concentracdes de cromo entre 10,57 e 77,10 mg Kg™*
(OGUNDELE; ADIO e OLUDELE, 2015), compreendendo faixa de valores semelhante a da
atual pesquisa.

As concentragcBes médias de chumbo nas amostras de superficie variaram de
12,2 a 23,2 mg Kg™, o que também est4 de acordo com o VRQ (17 mg Kg™) e VP (72 mg Kg°
1) (CETESB, 2016). No entanto, esses valores sio muito superiores aos estabelecidos pela
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FAO (2011), 0,35 mg Kg™. Em Mariana e Barra Longa, os niveis de chumbo encontrados
foram semelhantes e inferiors, respectivamente, aos de Volta Redonda. Nessas cidades, as
concentracdes de chumbo variaram de 0,005 a 12,63 mg Kg™ na primeira e 0,005 a 8,47 mg
Kg™ na dltima (SILVA et al., 2019). Trés estudos na Nigéria avaliaram a concentracio de
chumbo em amostras de solo de superficie. Em um deles, todas as amostras apresentaram
concentracdo média de 0,86 + 0,06 mg Kg™, bem abaixo da encontrada no condominio
(BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019). No entanto, os outros dois
resultados relatados, 29,66 mg Kg™* (TSAFE et al., 2012) e uma faixa de concentragdo de 24 a
157,66 mg Kg™ (OGUNDELE; ADIO e OLUDELE, 2015), maior do que aqueles obtidos em
\olta Redonda.

A concentra¢do média de aluminio nas amostras de solo superficiais variaram
de 4.571,7 2 9.874,8 mg Kg*, muito superior & estabelecida pela FAO (2011), de 2,0 mg Kg™.
O VRQ e VP ndo foram estabelecidos pelo CONAMA e CETESB para este elemento
(CONAMA, 2009; CETESB, 2016). O Al e o Mn sdo um dos principais elementos
encontrados nos solos e geralmente estdo presentes em altas concentragdes em comparacgao
com outros metais (IQBAL e SHAH, 2014). Em pesquisa realizada na Maldsia, os autores
encontraram niveis de aluminio entre 13.735 e 22.149 mg Kg™*, muito superiores aqueles
encontrados no condominio (KUSIN et al., 2018).

A concentracdo de manganés nas amostras de solo superficiais variou de 207,0
a 1.762,0 mg Kg™, muito superior a estabelecida pela FAO (2011), de 2,0 mg Kg*. O VRQ e
VP também ndo foram estabelecidos pelo CONAMA e CETESB para este metal (CONAMA,
2009; CETESB, 2016). Na Malésia, dois estudos relataram concentra¢fes de manganés bem
superiores as alcancadas no condominio, na faixa de 920,5 a 5.285 mg Kg™* e 13.735 a 22.149
mg Kg™ (KUSIN et al., 2018).

Entre os BTEX analisados, apenas o tolueno se apresentou acima do limite de
quantificacdo igual a 0,001 mg Kg*. A concentracdo do tolueno nas amostras de solo
superficiais variou de 0,001 a 0,034 mg Kg™, inferior ao VP (0,9 mg Kg™), determinado pela
legislacdo (CETESB, 2016). Apesar do VP, a CESTESB ndo tem VRQ estabelecido. Da
mesma forma, a FAO (2011) também ndo tem limite para essa substancia. Um estudo
realizado em Santa Catarina analisou amostras de solo de uma area industrial contaminada
com borra oleosa oriunda do processo de refino de oleos lubrificantes usados. Os autores
encontraram niveis de BTEX iguais a 41,40 mg Kg™* (benzeno), 30,90 mg Kg™ (tolueno),
960,00 mg Kg™ (etilbenzeno) e 1522,70 mg Kg™ (xileno), bem superiores aos encontrados no
Condominio (RINALDI e DA SILVA, 2008).
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7.2 INDICES DE RISCO A SAUDE HUMANA

As Tabelas (12 e 13) apresentam a concentracdo dos metais e dos BTEX em
amostras de solo superficiais do condominio Volta Grande IV, correspondentes ao valor do
limite maximo da média aritmética no intervalo de 95% de confianca (Csel0), 0S Valores de
toxicidade (RfD e FC) e as ingestdes diérias aceitaveis (IDA) por contaminante e via de
exposicao (ingestdo, inalacdo e contato dérmico) para adultos e criangas.

Por sua vez, as Tabelas (14 e 15) destacam 0s possiveis riscos ndo cancerigenos
para As, Cd, Co, Hg, Sn, Sb, Zn, Ni, Cu, Cr, Pb, Al, Mn, Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e
xilenos a partir dos quocientes de risco (QR) e dos indices de perigo (IP), e nas Tabelas (16 e
17) sdo osbservados os riscos cancerigenos (RC) e as probabilidades totais de riscos

cancerigenos (TRC) para As, Cd, Ni, Cr e 0 benzeno.
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Tabela 12: Ingestdo diaria aceitavel (mg Kg™) por metal e via de exposicdo para adultos e criancas do condominio Volta grande 1V em \olta
Redonda.
As Cd Co Hg Sn Sh Zn Ni Cu Cr Pb Al Mn
RfDjng 3,00E-04 560E-04 200E-02 3,00E-04 4.00E-04 6.00E-01 3.00E-01 2.00E-02 4.00E-02 3.00E-03 3.50E-03 4.00E-04 1.40E-02
RfDjnal 1,50E-05 5,70E-05 2,00E-02 3,00E-04 4.00E-04 6.00E-01 3.00E-01 6.00E-06 4.00E-02 2.86E-05 3.50E-03 4.00E-04 1.40E-02
RfDperm 3,00E-04 500E-04 3,00E-04 3,00E-04 4.00E-04 6.00E-01 3.00E-01 8.00E-04 4.00E-02 7.50E-05 7.00E-03 4.00E-04 1.40E-02
FCing 1,50E+00  3,80E-01 - - - - - - - 5.00E-01  8.50E-03 - -
FCinal 1,50E+00 6,30E+00 8,40E-01 - - - - 9.80E+00 - 4.10E-01  4.20E-02 - -
FCperm 1,50E+00 - 8,40E-01 - - - - 9.80E+00 - 2.00E-01 8.50E-03 - -
CSolo
(95%UCL) 2,50E-01 2,50E-01 3,57E+01 2,50E-01 1,40E+00 4,00E-01 1,07E+02 153E+01 225E+01 592E+01 2,10E+01 9,57E+03 1,77E+03
Adultos
IDA 1,19e-07 1,19E-07 1,70E-05 1,19E-07 6,68E-07 191E-07 5,11E-05 7,31E-06 1,07E-05 2,83E-05 1,00E-05 4,57E-03 8,43E-04
IDAqa 1,81E-11 1,81E-11 2,58E-09 181E-11 101E-10 2,89E-11 7,74E-09 1,11E-09 1,63E-09 4,29E-09 1,52E-09 6,93E-07 1,28E-07
IDAperm 4,76E-10 4,76E-10 6,80E-08 4,76E-10 2,67E-09 7,62E-10 2,04E-07 2,91E-08 4,29E-08 1,13E-07 4,00E-08 1,82E-05 3,36E-06
Criancas
IDA 1,11E-06 1,11E-06 1,59E-04 1,11E-06 6,24E-06 178E-06 4,77E-04 6,82E-05 1,00E-04 2,64E-04 9,36E-05 0,04 7,87E-03
IDA na 3,21E-11  321E-11 458E-09 3,21E-11 180E-10 5,13E-11 1,37E-08 1,96E-09 2,89E-09 7,60E-09 2,69E-09 1,23E-06 2,27E-07
IDAperm 8,91E-09 891E-09 127E-06 891E-09 4,99E-08 143E-08 3,81E-06 545E-07 7,89E-08 2,11E-06 7,49E-07 3,41E-04 6,29E-05

RfDing: Valor da dose de referéncia para ingestdo; RfD,,: Valor da dose de referéncia para inalagéo; RfDperm: Valor da dose de referéncia para contato dérmico; FCnq: Fator
cancerigeno para ingestdo; FC: Fator cancerigeno para inalagdo; FCpem: Fator cancerigeno para contato dérmico; Cseo: Concentragdo do metal no solo; UCL: Limite de
confianca superior; IDA,,: Ingestédo diaria aceitavel; IDA,: Inalacéo diaria aceitavel; IDApem: Contato dérmico diario aceitavel.

Com base nos fatores de exposicao listados na Tabela 5, encontramos a IDA por metal e via de exposic¢do (Tabela 12) para adultos

e criancas inferior a dose de referéncia (RfD). A excecdo foi o Al nos adultos e criangas por ingestdo. A ingestdo diaria cronica para as trés vias

aumentou na seguinte ordem: IDAna < IDAperm < IDAg para adultos e criangas. A comparagdo da IDA para criangas e adultos mostra que a

dose diéria aceitavel para criancas € menor por ingestdo e contato dérmico, o que significa que essa faixa etria € mais suscetivel a essas vias. A

ingestdo de uma dose aceitavel para adultos ja representa um risco para a saude das criancas. Os estudos realizados na Nigéria e em Sdo Paulo
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relataram os mesmos resultados, encontrando criangas mais suscetiveis a um nivel maior de dose de exposic¢éo do que os adultos (LANGE, 2018;
BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019).

Tabela 13: Ingestdo diaria aceitavel (mg Kg™) por BTEX e via de exposicdo para adultos e criancas do condominio Volta Grande IV em \olta
Redonda.

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
RfDnq 4.00E-03 8.00E-02 1.00E-01 2.00E-01
RfDjna 4.00E-03 8.00E-02 1.00E-01 2.00E-01
RfDperm 4.00E-03 8.00E-02 1.00E-01 2.00E-01
FCing 5.50E-02 - 1.10E-02 -
FCina 5.50E-02 - 1.10E-02 -
FCoerm 5.50E-02 - 1.10E-02 -
Csolo (95%UCL) 1,00E-03 3,00E-02 1,00E-03 1,00E-03
Adulos
IDA | 4,77E-10 1,43E-08 4,77E-10 4,77E-10
IDA 7,23E-14 2,17E-12 7,23E-14 7,23E-14
IDAperm 1,91E-12 5,72E-11 1,91E-12 1,91E-12
Criangas
IDA g 4,46E-09 1,34E-07 4,46E-09 4,46E-09
IDA 1,28E-13 3,85E-12 1,28E-13 1,28E-13
IDAperm 3,57E-11 1,07E-09 3,57E-11 3,567E-11

RfDing: Valor de referéncia para ingestéo; RfD . Valor de referéncia para inalagdo; RfDperm: Valor de referéncia para contato dérmico; FCynq: Fator cancerigeno para ingestao;
FCina: Fator cancerigeno para inalagéo; FCpem: Fator cancerigeno para contato dérmico; Cseo: Concentragéo dos BTEX no solo; UCL: Limite de confianca superior; IDAqg:
Ingestdo diaria aceitavel; IDA . Inalagdo diaria aceitavel; IDApem: Contato dérmico diario aceitavel.

A ingestdo diaria aceitavel por BTEX e via de exposicdo foi inferior a dose de referéncia (Tabela 13) para adultos e criangas. A
IDA para as trés vias aumentou na seguinte ordem: IDAna < IDAperm < IDAng para as duas faixas etarias. Em comparagdo com os adultos, as

criangas se apresentaram mais suscetiveis as vias de ingestdo e contato dérmico.
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Tabela 14: Quociente de risco ndo cancerigeno (QR) por metal e via de exposicdo para adultos e criangas no condominio Volta Grande 1V em
\olta Redonda.

As Cd Co Hg Sn Sh Zn Ni Cu Cr Pb Al Mn

Adultos

QRing 3,97E-04 2,13E-04 8,50E-04 3,97E-04 1,67E-03 3,18E-07 1,70E-04 3,66E-04 2,68E-04 9,43E-03 2,86E-03 1,14E+01 6,02E-02
ORna 1,21E-06 3,18E-07 1,29E-07 6,03E-08 2,53E-07 4,82E-11 2,58E-08 1,85E-04 4,08E-08 1,50E-04 4,34E-07 1,73E-03 9,14E-06
QRperm 159E-06 9,52E-07 2,27E-04 1,59E-06 6,68E-06 1,27E-09 6,80E-07 3,64E-05 1,07E-06 1,51E-03 5,71E-06 4,55E-02 2,40E-04

IP 3,99E-04 2,14E-04 1,08E-03 3,98E-04 1,68E-03 3,20E-07 1,71E-04 5,87E-04 2,69E-04 1,11E-02 2,86E-03 1,15E+01 6,05E-02
Criangas

QRing 3,70E-03 1,98E-03 7,95E-03 3,70E-03 156E-02 297E-06 1,59E-03 3,41E-03 2,50E-03 8,80E-02 2,67E-02 1,00E+02 5,62E-01
QRina 2,14E-06 5,63E-07 2,29E-07 1,07E-07 4,50E-07 8,55E-11 4,57E-08 3,27E-04 7,23E-08 2,66E-04 7,69E-07 3,08E-03 1,62E-05
QRperm  2,97E-05 1,78E-05 4,23E-03 2,97E-05 1,25E-04 2,38E-08 1,27E-05 6,81E-04 197E-06 2,81E-02 1,07E-04 8,53E-01 4,49E-03

IP 3,74E-03 2,00E-03 1,22E-02 3,73E-03 1,57E-02 2,99E-06 1,60E-03 4,42E-03 2,50E-03 1,16E-01 2,69E-02 1,01E+02 5,67E-01

QRung: Quociente de risco por ingestdo; QRna: Quociente de risco por inalagdo; QRperm: Quociente de risco dérmico; IP: indice de perigo.

Conforme descrito na Tabela 14, os resultados obtidos para o quociente de risco ndo cancerigeno (QR) para adultos e criancas
indicaram a via oral como contribuinte significativo para o risco total, principalmente para o Al, seguida pela absor¢do cutanea e inalacéo de
particulas de sujeira. A excecao foi o Ni nos adultos, cuja via de inalagdo contribuiu mais do que a dérmica. A soma dos respectivos valores de
QR por via de exposic¢do resultou em indice de perigo (IP) <1 para todas as vias de exposi¢do em adultos e criangas. A excecdo foi o Al na via de
ingestdo para adultos (1,15E+01) e criangas (1,01E+02), portanto, se espera que ocorram riscos a saude para esse metal. Os resultados de IP
obtidos para criancas foram cerca de uma ordem de magnitude maiores do que os obtidos para adultos, indicando que a exposi¢cdo a metais
representa um risco maior para a saude infantil. A ordem decrescente de IP observada foi Al > Mn > Cr > Pb> Sn > Co > Ni >As > Hg > Cu >
Cd > Zn > Sb para ambos os receptores. Estudo desenvolvido em S&o Paulo relatou os mesmos achados, em que criangas apresentaram valores

mais elevados em todas as vias de exposi¢do (LANGE, 2018).
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Tabela 15: Quociente de risco ndo cancerigeno (QR) por BTEX e via de exposi¢do para adultos e criangas no condominio em Volta Redonda.

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos

Adultos
QRng 1,19E-07 1,79E-07 4,77E-09 2,39E-09
QRina 1,81E-11 2,71E-11 7,23E-13 3,62E-13
QRperm 4,78E-10 7,15E-10 1,91E-11 9,55E-12
IP 1,20E-07 1,79E-07 4,79E-09 2,39E-09

Criancas
HQng 1,12E-06 1,68E-06 4,46E-08 2,23E-08
HQna 3,20E-11 4 81E-11 1,28E-12 6,40E-13
HQperm 8,93E-09 1,34E-08 3,57E-10 1,79E-10
IP 1,12E-06 1,69E-06 4, 50E-08 2,25E-08

QRung: Quociente de risco por ingestdo; QR . Quociente de risco por inala¢éo; QRperm: Quociente de risco dérmico; IP: indice de perigo.

Os resultados obtidos na Tabela 15 para 0 QR ndo cancerigeno para adultos e criangas indicaram a via oral como contribuinte
significativo para o risco total, seguida pela absorcdo cutanea e inalacdo de particulas de sujeira. A soma dos respectivos valores de QR
resultaram em IP <1 para todas as vias de exposicdo em ambas as faixas etérias. Portanto, ndo se espera que ocorram riscos a saude. Os
resultados de IP indicaram que a exposicdao aos BTEX representa um risco maior para a saude infantil. A ordem decrescente de IP observada foi
Tolueno > Benzeno > Etilbenzeno > Xilenos para adultos e criancas. Um estudo realizado na China também relatou auséncia de riscos para a
saude (TAN et al., 2014).
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Tabela 16: O risco cancerigeno (RC) por metal e via de exposicéo para adultos e criangas no
Condominio Volta Grande IV em \olta Redonda.

As Cd Ni Cr
Adultos
RC\ng 1,79E-07 4,52E-08 - 1,42E-05
RC\nal 2,72E-11 1,14E-10 1,09E-08 1,76E-09
RCperm 7,14E-10 - 2,85E-07 2,26E-08
TRC 1,79E-07 4,53E-08 2,96E-07 1,42E-05
Criancas
RC\ng 1,67E-06 4,22E-07 - 1,32E-04
RC\nal 4,82E-11 2,02E-10 1,92E-08 3,12E-09
RCperm 1,34E-08 - 5,34E-06 4,22E-07
TCR 1,68E-06 4,22E-07 5,36E-06 1,32E-04

RCing: Risco de cancer por ingestdo; RC: Risco de céncer por inalagéo; RCperm: Risco de céncer por contato
dérmico; TRC: Probabilidade total de risco cancerigeno.

A Tabela 16 mostra o risco cancerigeno (RC) para adultos e criancas. O RC foi
calculado apenas para o arsénio, cadmio, cromo e niquel, uma vez que ambos sao
classificados como Grupo 1, cancerigeno para humanos, pelo IARC. N&o avaliamos o
chumbo por pertencer ao Grupo 2A, provavelmente carcinogénico para humanos (IARC,
2021). Apenas a concentracdo total de cromo foi determinada nas amostras de solo. Porém,
como o Cr®" esta presente na escoria de aco e é mais estavel do que o Cr** no ambiente
(ATSDR, 2012), assumimos que todo cromo € VI seguindo o principio da precaucéao
(LIEBER, 2008). O risco cancerigeno do As e do Cr foram analisados considerando todas as
vias de exposicdo, enquanto para o Cd foram considerados apenas a ingestdo e inalacéo, e
para o Ni, somente a inalacdo e o contato dérmico, uma vez que o fator cancerigeno (FC)
dérmico do cadmio e de ingestdo no niquel ndo foram estimados na literatura. A probabilidade
total de risco cancerigeno (TRC) ¢ considerada insignificante se <107, aceitavel se 10° <TRC
<10* e alto (inaceitavel) se >10* (1 caso em cada 10.000) (LANGE, 2018;
BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019).

De acordo com a Tabela 6, o valor de risco cancerigeno total obtido para
criancas esta acima de 10 (1,32E-04) para o cromo, 0 que é um risco inaceitavel, mostrando,
portanto, um risco potencial por ingestdo em criangcas. Embora o TRC para cromo em adultos
esteja (1,42E-05), dentro da faixa toleravel, sem ddvida, excedera 10 apés a exposicdo a
outros carcindgenos (compostos organicos volateis) presentes no local. O TRC obedeceu a

seguinte ordem para ambas as faixas etarias, Cr > Ni > As > Cd. Os autores do estudo em S&o
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Paulo também encontraram um risco potencial para Cr por ingestdo em criangas (1,14E-04)
(LANGE, 2018). Uma avaliacgdo de risco a saude na Nigéria também atribuiu o risco potencial
de cancer a exposicdo ao Cr por ingestdo em criancas (BWATANGLANG; ALEXANDER e
TIMOTHY, 2019). Nossos achados em relacdo ao TRC estavam de acordo com os relatados
na literatura (LANGE, 2018; SUN e CHEN, 2018; BWATANGLANG; ALEXANDER e
TIMOTHY, 2019), que constatou que a exposicao por ingestdo é o principal contribuinte para
0 cancer em criancas. Esses autores também encontraram a ingestdo de poeira ou solo com
alta concentracdo de metais para aumentar o nivel de metais no sangue das criancas (LANGE,
2018; SUN e CHEN, 2018; BWATANGLANG; ALEXANDER e TIMOTHY, 2019).

Tabela 17: Risco cencerigeno (RC) por BTEX e via de exposi¢do para adultos e criancas
no Condominio Volta Grande IV em Volta Redonda.

Benzeno
Adultos
RCing 2,62E-11
RCna 3,98E-15
RCperm 1,05E-13
TRC 2,63E-11
Criancas
RC\ng 2,45E-10
RCina 7,04E-15
RCperm 1,96E-12
TRC 2,47E-10

RCing: Rsco de cancer por ingestdo; RCny: Risco de céancer por inalagéo; RCpem: Risco de céncer dérmico;
TRC: Probabilidade total de risco cancerigeno.

O RC (Tabela 17) foi calculado apenas para o benzeno por ser classificado
como Grupo 1, cancerigeno para humanos, pelo IARC. O risco de cancer de benzeno foi
analisado considerando todas as vias de exposicdo. O TRC para adultos e criangas é
considerado insignificante em todas as vias de exposi¢cdo. O TRC se apresentou maior nas
criangas.

As criangas sdo mais suscetiveis a riscos para a saide em comparagdo com 0S
adultos, pois diferem quanto a fisiologia, metabolismo, crescimento, desenvolvimento e
comportamento (PERLROTH e BRANCO, 2017). A vulnerabilidade das criangcas em
comparagdo com os adultos, conforme observada na via de ingestéo, pode estar relacionada a

taxas de ingestdo mais altas por unidade de peso corporal, em que o contato oral nédo
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intencional com solos contaminados é um fator contribuinte adicional para o aumento da
suscetibilidade (LANGE, 2018; SUN e CHEN, 2018; BWATANGLANG; ALEXANDER e
TIMOTHY, 2019). As criancas tém uma absor¢do maior de contaminantes atraves do trato
gastrointestinal. A taxa metabolica das criancas é mais rapida, por isso elas digerem as
refeicdes mais rapidamente do que os adultos. Por estarem em processo de crescimento, seus
Orgdos ainda ndo se desenvolveram totalmente; mesmo quantidades relativamente pequenas
podem causar danos irreversiveis (PERLROTH e BRANCO, 2017).

Um artigo intitulado “Risk of exposure to metals in soil contaminated by steel
industry waste for a population in Volta Redonda, RJ” (ANEXO 1), contendo resultados de
metais e risco & saide humana, foi aceito para publicacio na Revista Ambiente & Agua - An
Interdisciplinary Journal of Applied Science na préxima edicao julho/agosto de 2021, vol:16,
Iss:4.

7.3 FORMAS DE REMEDIACAO PARA A AREA DO CONDOMINIO VOLTA GRANDE
v

Apds analise dos resultados da avaliacdo do risco ambiental a saide humana no
condominio Volta Grande 1V, em virtude da elevada concentracdo dos metais, principalmente
Al, Mn e Zn, e devido ao risco potencial de cancer pela exposicdo ao Cr por ingestdo em
criangas, foram analisadas duas alternativas possiveis para a area do Condominio \Volta
Grande IV.

7.3.1 Encerramento do deposito e destinacdo adequada para os residuos de escéria de

aciaria

A producéo de ago bruto no ano de 2017 foi de 34,4 milhGes de toneladas, o
que representou crescimento de 9,8% em comparacdo ao ano de 2016. Na producdo mundial
de aco, a industria brasileira, no biénio 2016-2017, teve representatividade de 2,1%, caindo do
8° para 0 9° lugar no ranking liderado pela China. J4 na América Latina, o Brasil manteve a 1?
posicdo na producdo de ago, correspondendo a 53,5% do total da regido em 2017 (l1ABr,
2018).

A Industria Siderdrgica possui caracteristicas especificas, como o grande vo-

lume de producéo, o elevado consumo de energia e de matérias com significativas emissdes
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de poluentes, e h& grande preocupacdo com o volume e a forma de destinagdo de seus resi-
duos, pois de acordo com o Relatério de Sustentabilidade do Instituto Aco Brasil, a producao
de cada tonelada de aco, no ano de 2017, gerou 607 kg de coprodutos e residuos. A geracdo
de escoria de alto-forno contabilizou 42% e a de escoéria de aciaria, 27%. Os demais coprodu-
tos e residuos foram os finos, pos, lamas, dentre outros (IABr, 2018).

A éarea do deposito utilizado pela Companhia Siderurgica Nacional para
estocagem e beneficiamento de escéria de aciaria deve ser encerrada definitivamente, pois
estd em funcionamento desde a década de 70, de forma irregular em uma area de preservacao
permanente (APP), sem as necessarias exigéncias de controle ou processos de licenciamento
ambiental. O MPF afirmou que ndo existe nenhum plano de contingéncia para acidentes
ambientais, bem como de estudo de estabilidade das pilhas de escoria e de capacidade de
suporte do solo (DA SILVA e PEREIRA, 2020).

O depdsito € um agravante para a salde dos moradores do condominio \Volta
Grande 1V, visto que o mesmo esta localizado anexo ao condominio (Figura 20), e a
“montanha” de residuos possui mais de 30 metros de altura, ultrapassando os muros que
cercam o local. Em razdo da falta de protecdo, esse passivo fica suscetivel as intempéries do
tempo, e disponivel para uma possivel contaminacdo do ambiente, pela possibilidade de
lixiviacdo de compostos quimicos, podendo ocorrer uma possivel contaminacdo do lencol
fredtico, ar, solo e moradores do entorno. H4 também risco de contaminacdo do Rio Paraiba
do Sul, que se localiza a menos de 50 metros do depdsito, com consequéncias sobre o
abastecimento publico de dezenas de cidades do Vale do Paraiba, de cidades da Baixada
Fluminense e da capital, Rio de Janeiro (BRASIL, 2015; LUCENA, 2019; DA SILVA e
PEREIRA, 2020).

Figura 20: Montanha de residuos de escoria de aciaria proximo ao condominio e ao Rio
Paraiba do Sul.

1.
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E necessario realizar um estudo para investigar detalhadamente a composicao
quimica da escéria de aciaria, do solo e do lencol freatico, para analisar quais tecnologias
seriam necessarias para remediar a area do depoésito. Antes de remediar a area, € necessario
que os residuos de escéria sejam vendidos, reutilizados internamente, doados ou armazenados
em outro local que atenda as exigéncias ambientais vigentes.

A multinacional norte-americana Harsco Metals, prestadora de servigco & CSN,
opera o beneficiamento da escoria, mantendo-a na maior parte em depdsito, e também desti-
nando aproximadamente 38% do volume recebido no més a adquirentes interessados na fabri-
cacdo de cimento, pavimentacdo de ruas e apoio de vias férreas. No entanto, a quantidade de
material depositado continua a aumentar progressivamente, e ndo ha registro historico de pe-
riodo em que as saidas tenham superado as entradas (DA SILVA e PEREIRA, 2020). Em
virtude disso, se torna fundamental encerrar definitivamente o uso do deposito e retirar todo o
residuo.

De acordo com o Relatorio de Sustentabilidade do Instituto Aco Brasil (2018),
as escorias de alto-forno foram vendidas 92% em 2017, sendo basicamente para a producéo
de cimento (99%). No caso das escorias de aciaria, foram vendidos 36% em 2017 e
reutilizados internamente, 23%. A sua principal aplicacdo, 50%, foi como base para a
pavimentacdo de vias e estradas (IABr, 2018).

De acordo com uma pesquisa realizada no Rio Grande do Sul a utilizagdo da
escoria de aciaria em misturas asfélticas, substituindo a brita convencional, € uma alternativa
vantajosa economicamente e ambientalmente, visto que possui preco de venda menor
(PACHECO, 2017). Na china, as escorias de ferro e aco também tém sido muito utilizadas
como alternativa para resolver o problema de descarte, principalmente em usos industriais:
como pavimentacdo ou materiais de construcdo, para a producdo de cimento, e para retornar
ao processo de fundicdo como materiais de sinterizacdo (WANG et al, 2021).

Um estudo analisou o impacto ambiental da utilizacdo de escorias em
substituicdo aos agregados naturais na construcdo de rodovias. Os resultados da avaliacdo do
ciclo de vida revelaram que o impacto ambiental da referida construcdo pode ser reduzido
fazendo uso das escorias (FERREIRA et al., 2016).

A pesquisa realizada por Pacheco (2017) analisou quatro misturas com
diferentes percentuais do agregado, conhecida comercialmente como neobrita, e através dos
ensaios Marshall, de resisténcia a tracdo e do ensaio de mddulo de resiliéncia comprovou-se
que o uso do agregado siderdrgico em misturas asfalticas atende as especificagdes da norma

do Departamento Nacional de Infraestrutura de Transportes (DNIT) quanto a resisténcia das
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misturas. O autor menciona que a alta densidade do agregado siderdrgico torna o seu
transporte mais caro, visto que sdo taxados por peso (em toneladas), sendo mais econdmico
executar este tipo de mistura em obras préximas de alguma usina fornecedora deste tipo de
agregado.

Em relagdo ao uso na agricultura, um estudo realizado na China analisou os
riscos ambientais da aplicacdo de escorias de ferro e aco em solos. Relatou que, para garantir
a saude do solo, a seguranca alimentar e a qualidade ambiental, esses rejeitos ndo devem ser
utilizados para condicionamento do solo diretamente em terras agricolas, sem qualquer pré-
tratamento para reducgéo de poluentes nocivos e com risco de seguranca ambiental (WANG et
al, 2021).

7.3.2 Técnicas para remediacdo do solo do Condominio Volta Grande IV contaminado

com metais

A investigacdo para remediacdo tem como finalidade fornecer subsidios para a
concepcao e detalhamento de um projeto de remediacdo, que seja tecnicamente adequado,
legalmente cabivel e economicamente viavel, para cada situacdo de contaminacdo, visando
prevenir danos presentes ou futuros ao meio ambiente, a salde humana e seguranca publica
(CETESB, 2013).

Na cidade de Volta Redonda, as areas de relevo apresentam solos argilosos
profundos, &cidos e com baixa porosidade, por sua vez, as areas de varzea, nas margens dos
rios, sdo predominantemente compostas por solos férteis ricos em matéria organica
(ECOLOGUS, 2015).

O solo possui caracteristicas e propriedades que podem ser avaliadas como
possiveis indicadores da capacidade de adsorcdo dos solutos pelo mesmo, dentre essas
caracteristicas, destacam-se a matéria organica e o pH (KOSKINEN e HARPER, 1990).

A matéria organica pode influenciar a mobilidade e solubilidade dos metais
(WENG et al., 2002), assim como favorecer a sua retengdo no solo. Os mecanismos
envolvidos nesse sequestro incluem a complexacéo e a adsorgéo (OLIVEIRA, 2017).

O pH e o tempo de contato influenciam a distribuicdo dos metais entre fragdes
do solo. Em pHs acidos, menores que 7, 0s metais estdo biodisponiveis para absorcao pelas
plantas, assim como para serem lixiviados pela &gua da chuva e alcancarem as &guas
subterraneas (MELO et al., 2008, NATALE et al., 2012).

Na area de estudo, o pH das amostras de solo se apresentou de acido a alcalino,
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variando de 6,7 a 7,8 e a matéria organica com elevado teor, variando de 19,0 a 315,4 g Kg™*.

7.1.3.2.1 Fitorremediacao

Na busca por alternativas de remediagdo de solos contaminados, tem se
destacado medidas que englobam o tempo demandado pelo processo, o custo, a eficiéncia na
descontaminacdo e a simplicidade na execucdo. A fitorremediacdo tem sido estudada e
expandida por varias partes do mundo como América, Europa e Asia, pois possui mecanismos
promissores para remediar solos contaminados (ZEITOUNI; BERTON e ABREU, 2007,
MAGALHAES, 2008; NALON, 2008; MAGALHAES et al., 2011; DA SILVA, 2012
AMARAL, 2013; TAVARES, 2013; WEIRICH,2013; SILVA et al., 2019).

A técnica consiste em utilizar espécies de plantas que apresentam elevado
potencial genético de remover, degradar, metabolizar ou imobilizar os metais entre outros
contaminantes (ZEITOUNI; BERTON e ABREU, 2007, MAGALHAES, 2008; NALON,
2008; MAGALHAES et al., 2011; DA SILVA, 2012; AMARAL, 2013; TAVARES, 2013;
WEIRICH,2013; SILVA et al., 2019; XU et al, 2021).

No mecanismo de fitoestabilizacdo, as plantas sdo usadas para transformar
metais toxicos presentes no solo, em formas menos toxicas, por indugdo de mudanca na
especiacdo do metal, de forma a aumentar a sua biodisponibilidade para adsor¢do no sistema
radicular, imobilizando/estabilizando os metais, ou por libertacdo para o solo de compostos
gque ao precipitarem ou complexarem 0s metais concorrem para a sua
estabilizagdo/imobilizagcdo (FERNANDO, 2005).

O primeiro passo para a implementacdo da técnica de fitorremediacéo € o
estudo de espécies de plantas com potencial fitoestabilizador ou fitoextrator dos
contaminantes. E necessario estudar quais espécies sdo propiciais para o clima da regido e tipo
de solo, e se as plantas sdo tolerantes aos contaminantes presentes na area analisada
(ZEITOUNI; BERTON e ABREU, 2007; MAGALHAES, 2008; NALON, 2008;
MAGALHAES et al., 2011; DA SILVA, 2012; AMARAL, 2013; TAVARES, 2013;
WEIRICH,2013; SILVA et al., 2019).

Em virtude disso, foram analisados estudos ja realizados em areas
contaminadas com mineracao, residuos siderurgicos, metaldrgicos ou similares, no estado do
Rio de Janeiro, e verificou-se as espécies de plantas mais eficientes na remog¢éo dos metais.

As espécies sugeridas foram o Eucalyptus urophylla e o Eucalyptus saligna

para 0os metais Mn e Zn, devido a sua eficiéncia na fitoextracdo desses contaminantes, e
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porque 0s metais podem ser recuperados na biomassa regenerada (MAGALHAES, 2008;
MAGALHAES, 2011).

Um estudo realizado no Rio de Janeiro avaliou a técnica da fitoestabilizacao
para remediar um solo contaminado com Cd, Zn, Mn e Pb, utilizando as espécies Eucalyptus
urophylla (Figura 21) e Eucalyptus saligna (Figura 22) em conjunto com os residuos de
escoria de aciaria e carepa de laminagdo. Os residuos sdo provenientes do patio de minério da
CSN no Porto de Itaguai e proximo ao local de disposicdo de residuo perigoso da Cia
Mercantil e Industrial Ingd. O experimento foi realizado na casa de vegetacdo na
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro — UFRRJ, no municipio de Seropédica. O
substrato foi tratado com dois agentes inertizantes, um residuo industrial com caracteristica
alcalina (escoria de aciaria) nas doses de 4 e 6% e outro com alto teor de 6xido de ferro usado
como adsorvente (carepa de laminacdo), em dose unica de 1%. Verificou-se que o substrato,
ndo tratado, apresentava alto teor de metais na fracdo hidrossoltvel. Os tratamentos causaram
uma reducdo nas concentracGes de Cd em solucdo, e aumento nas fases mais estaveis e ndo
biodisponiveis. A menor dose de escoria de aciaria aplicada foi suficiente para que houvesse
diminuicdo nas concentracdes de Cd e Zn na solucdo. Esse efeito é evidenciado pelo
desenvolvimento das plantas, onde foi observado que a adigdo dos inertizantes favoreceu um
melhor desenvolvimento das plantas de eucalipto, sendo que na maior dose de escéria de
aciaria houve maior crescimento do Eucalyptus urophylla. O Eucalyptus saligna néo
apresentou diferencas na altura e nem no diametro das plantas nas diferentes doses de escoria
de aciaria (MAGALHAES, 2008; MAGALHAES et al., 2011).

Figura 21: Muda e plantacéo de Eucalyptus urophylla.

Fonte: https://www.floralondrina.com.br e https://www.researchgate.net/figure/Eucalyptus-urophylla-
plantation-with-dense-fern-Dicranopteris-dichotoma-in-South-China_figl_308932667.
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Figura 22: Muda e arvore de Eucalyptus saligna.
Do A Ll

Fonte: https://www.floralondrina.com.br e
https://pt.wikipedia.org/wiki/Eucalyptus_saligna#/media/Ficheiro:Eucalyptus_saligna.JPG.

A espécie Pennisetum glaucum indicou adaptacdo e resisténcia na presenca dos
metais Al e Cr. O estudo avaliou a concentracdo de metais em diferentes solos adjacentes a
vias urbanas e rodovias no Estado do Rio de Janeiro e analisou o potencial de fitorremediacéo
na reabilitacdo desses solos, utilizando as espécies Crotalaria juncea e Pennisetum glaucum.
As amostras de solos foram coletadas junto a duas importantes vias urbanas: Linha Vermelha
e Avenida Brasil e duas relevantes rodovias: Via Dutra e BR-465. O estudo revelou que os
solos sdo afetados principalmente pela contaminacdo de Cd, Ni, Pb, V e Zn, devido a
influéncia do trafego. Os valores de pH nas areas urbanas (Linha Vermelha e Avenida Brasil)
foram mais alcalinos do que em locais mais afastados (BR-465 e Via Dutra), sugerindo maior
influéncia da abrasdo nas vias urbanas. Quanto a fitorremediacdo, em geral, a espécie
Crotalaria juncea foi promissora para fitoextrair Sr e fitoestabilizar Cd, Mn, Zn. No caso da
espécie Pennisetum glaucum (Figura 23), o estudo indicou ser promissora para a fitoextracdo
de Cd e Sr e fitoestabilizacdo de Cd, Cr, Cu e Zn. Além disso, o desenvolvimento das especies
apos 60 dias de cultivo nos solos estudados indicou adaptagdo e resisténcia na presenca de
diversos metais como Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, V e Zn (BERNARDINO, 2018).
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Figura 23: Pennisetum glaucum.

Fonte: http://www.jssementes.com.br/sementes/81-pennisetum-glaucum-milheto.html.

Pérez-Esteban et al. (2013) verificaram que 0 aumento da matéria organica
pode ser eficaz para a estabilizacdo de metais e para aumentar a fitoestabilizacdo da espécie
estudada nos solos.

A fitorremediacdo parece ser a técnica mais adequada para a area do
condominio Volta Grande IV, por se tratar de um solo rico em matéria organica, visto que o
mecanismo de fitoestabilizacdo é mais eficiente em solos que apresentem elevados teores de
matéria organica. O alto conteldo de matéria organica favorece a melhoria das condi¢des de
crescimento das plantas e tende a tornar 0s vegetais mais tolerantes a concentragdes maiores
de metais. Além do mais, a fitorremediagdo é um método economicamente viavel,
ecologicamente correto para a remediacdo do solo, possui alta eficiéncia, aplicacdo in situ,
trata varios contaminantes de forma simulténea, possui estética agradavel, aplica-se a areas

extensas e melhora a qualidade do solo.

7.1.3.2.2 Lavagem do solo/descarga de solo

Em um estudo, o &cido citrico e quitosana soltvel em agua, como agentes de
lavagem naturais e degradaveis foram usados para remover o Zn do solo pelo método de
lavagem em duas etapas. Os resultados indicaram que a lavagem em duas etapas com &cido
citrico e quitosana, diminuiu significativamente a concentracdo total de Zn no solo. Ap6s o
processo de remediacdo com lavagem de solo em duas etapas, os teores de Zn em diferentes
espécies quimicas diminuiram, especialmente para a fracdo ligada ao carbonato (HU et al.,
2021).
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Outro estudo aplicou &cido citrico para remover Cd, Pb, Cu e Zn do solo con-
taminado com residuos siderurgicos e descobriu que, a uma concentragdo de 0,1 M e pH de 5,
a solucéo de lavagem do solo removeu no maximo 89,1% de Cd, 26,8% de Pb, 41,7% de Zn,
14,2% de Cu por experimento de lixiviacdo em batelada, respectivamente, enquanto a eficién-
cia de remogdo dos metais estudados também atingiu 91,3%, 11,1%, 39,2% e 11,1% por ex-
perimento de lixiviagdo em coluna, respectivamente (KE et al., 2020).

O uso de agentes quelantes além de caros, em grandes quantidades resulta em
desperdicio de recursos, altos custos de remediacéo, e também danifica as propriedades fisico-

quimicas e bioldgicas do solo (WANG et al., 2020).

7.1.3.2.3 Imobilizacdo in situ

Um estudo observou o aumento da imobilizacdo de Cd, Pb e Zn em solos con-
taminados com residuos industriais, a partir da adicdo de grandes quantidades de fosfato
(2.300 mg Kg™') (MCGOWEN; BASTA e BROWN, 2001). No entanto, 0 uso excessivo de
aditivos de fosfato nos solos pode levar a eutrofizacdo de ambientes aquaticos (WANG et al.,
2018).

A aplicacdo de “biochar” em solos tem varios resultados benéficos na estabili-
zacdo de metais e crescimento de plantas. O “biochar” é a unido das palavras em inglés bio-
mass (biomassa) e charcoal (carvao), e identifica um biocarvdo obtido pela queima de bio-
massa de origem animal ou vegetal, em baixas quantidades ou auséncia de oxigénio. O “bio-
char” tem vérias propriedades excelentes, incluindo sua estrutura microporosa, grande area de
superficie e grupos funcionais abundantes, que sdo favordveis a imobilizacdo de metal
(HONG et al., 2019). Um estudo realizado na China usou “biochar” produzido a partir de
bagaco de cana-de-agucar e casca de laranja para estabilizar o Pb em solos préximos a fundi-
cdo de Pb/Zn, e os resultados destacaram que a aplicacdo de ambos os “biochars” poderia
efetivamente melhorar as caracteristicas do solo, incluindo estabilidade de agregados, capaci-
dade de retencdo de agua, nutrientes, e reduzir significativamente as fragdes disponiveis de Pb
(ABDELHAFEZ; LI e ABBAS, 2014).

7.1.3.2.4 Solidificacao/Estabilizacdo

Um estudo teve como objetivo aplicar a técnica de solidificacdo/estabilizag&o,

em um solo contaminado em laboratério com crescentes quantidades do residuo industrial
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borra oleosa &cida, utilizando como agente encapsulante o cimento Portland CP_V ARI. A
metodologia consistiu na realizacdo de ensaios de lixiviagdo em coluna, sendo que,
previamente foram realizados ensaios de caracterizacdo geotécnica para o solo em estudo. Os
resultados evidenciam a capacidade do equipamento de lixiviagdo em coluna em possibilitar a
andlise da efetividade do encapsulamento. A partir do calculo da taxa de reducdo dos metais
pode-se confirmar que a adi¢do de cimento Portland mostrou-se eficaz na reducdo dos
parametros analisados. Os metais Al, Cd, Mg e Zn apresentaram bons indices de reducéo,
todos acima de 90% (ROJAS, 2007).

Por outro lado, os métodos fisicos e quimicos vém sendo questionados devido
aos seus altos custos e contaminacéo secundaria (XU et al. 2021).
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8. CONCLUSAO

A avaliacdo continua da exposicéo desta populacdo atraves de monitoramento
bioldgico e ambiental é necessaria uma vez que os teores de metais (Al, Mn, Zn, e Cr) no solo
do Condominio sdo em geral elevados.

As criancas ndo podem ser expostas as mesmas doses que os adultos, uma vez
que sdo mais suscetiveis e correm o risco de maiores danos a saude. Assim, a ingestao diaria
aceitavel certamente precisa ser menor do que a dos adultos.

No caso do risco ndo carcinogénico, apenas o Al apresentou riscos a salde para
adultos e criancas pela via da ingestdo. Por outro lado, ha um risco cancerigeno imediato
também pela ingestdo de cromo para criancas. No entanto, a probabilidade total de risco
cancerigeno (TRC) para adultos esta perto de se tornar inaceitavel apds exposicdo ao Cr por
ingestéo.

Ap0s a exposicdo ao solo por qualquer via, a contaminagdo por metais € mais
provavel de ocorrer entre criancas do que adultos em niveis semelhantes de exposi¢cdo. Assim,
o condominio construido sobre uma area contaminada por residuos da inddstria siderurgica
suscita preocupacao, exigindo o monitoramento continuo de sua populagéo.

Com base nos resultados, foram indicados dois caminhos para mitigar o risco a
salide humana para a rea do Condominio Volta Grande IV.

A primeira alternativa para a area € o encerramento definitivo do depoésito
utilizado pela Companhia Siderurgica Nacional (CSN) para estocagem e beneficiamento de
escoria de aciaria. Em seguida, deve-se realizar a remediacdo do solo contaminado.
Entretanto, antes de remediar a area, € necessario que os residuos de escdria sejam vendidos,
reutilizados internamente, doados ou armazenados em outro local que atenda as exigéncias
ambientais vigentes. Os residuos podem ser usados para a producdo de cimento, como base
para a pavimentacao de vias e estradas ou materiais de construcao.

Ap0s anélise de técnicas para remedicacdo de solos contaminados por metais, a
fitorremediacdo parece ser a mais adequada para a area do condominio Volta Grande 1V, onde
0 solo é rico em matéria organica, além de ser um método relativamente barato e
ecologicamente correto. Por outro lado, os métodos fisicos e quimicos tém elevados custos e

contaminacéo secundaria.
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Risk of exposure to metals in soil contaminated by steel industry waste
for a population in Volta Redonda, RJ

ABSTRACT

The aim of this study was to identify the risk of exposure to Zn, Ni, Cu, Cr, and Pb in the soil
of a condominium for the health of the living population by different exposure routes. Six
sampling points in three campaigns provided thirty-six soil samples, collected at two depths,
one superficial, 0.20 m, and the other underground, between 2.00 and 3.00 m. The results
show that the levels of metals in the condominium's soil are in general high. Children cannot
be exposed to the same doses as adults since they are more susceptible and risk further
damage to health. The non-carcinogenic risk based on the hazard quotient (HQ) and the health
index (HI) values for each exposure pathway and for each metal were observed to be less than
(<) 1. The results showed an immediate carcinogenic risk by chromium ingestion for children.
Nevertheless the combined effect for each exposure pathway (TCRI) for adults is close to
becoming unacceptable after exposure to Cr by ingestion. The result suggests that
contamination by metals is more likely to occur among children than adults at similar
exposure levels. Thus, the condominium built on an area contaminated by steel industry waste
raises concern, requiring the continuous monitoring of its population.

Keywords: environment pollution, industrial waste, metals, soil, steel industry.

Risco da exposi¢ao a metais em solo contaminado por residuos da
indastria siderurgica para uma populacdo em Volta Redonda, RJ

RESUMO

O objetivo desse estudo foi identificar o risco de exposi¢éo ao Zn, Ni, Cu, Cr e Pb no solo de
um condominio para a populagéo residente por diferentes vias de exposi¢cdo. Seis pontos de
amostragem em trés campanhas forneceram trinta e seis amostras de solo, coletadas em duas
profundidades, uma superficial, 0,20 m, e outra subterranea entre 2,00 e 3,00 m. Os resultados
mostram que 0s niveis de metais no solo do condominio sdo em geral elevados. As criangas
ndo podem ser expostas & mesma dose que os adultos, uma vez que sdo mais suscetiveis e
podem ter maiores danos na saude. O risco ndo cancerigeno com base no quociente de risco
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(QR) e nos valores do indice de saude (IS) para cada via de exposicdo e para cada metal
foram observados como sendo menores que (<) 1. Os resultados mostraram um risco
carcinogénico imediato pela ingestdo de cromo em criangas. No entanto, o efeito combinado
para cada via de exposi¢do (TCRI) para adultos esta perto de se tornar inaceitavel apds a
exposicdo ao Cr por ingestdo. Os resultados sugerem que em niveis de exposi¢cdo semelhantes,
as criancas terdo maior probabilidade de contaminagdo por metais do que os adultos. Desta
forma, o condominio construido sobre area contaminada por residuos da industria siderurgica
gera preocupacéo, devendo essa populagdo ser monitorada.

Palavras-chave: industria siderurgica, metais, poluicdo ambiental, residuos industriais, solo.

1. INTRODUCTION

The socio-environmental impacts caused by the steel industry have fostered scientific
discussions and research on the relationship between humans and the environment, as well as
its consequences on a global scale (Masindi; Muedi, 2018).

The production processes in the steel industry release a wide variety of hazardous
chemicals, posing high risks for the environment and consequently to the health of living
beings (Rosenfeld; Feng, 2011). Thus, this type of industry can generate several occupational
and socio-environmental risks. It demands a high amount of energy to process input products
and obtain steel which generates a large amount of waste, such as dust, blast furnace mud,
steelmaking slag, coal fines, etc. (Cetem, 2013a).

The steel industry releases several substances into the atmosphere, soil, and water, such
as particulate matter (PM), nitrogen (NOx) and sulfur oxides (SOx), carbon monoxide (CO),
metals, aromatic compounds, dioxins, furans, benzene, toluene, ethylbenzene and xylene
(BTEX), and polycyclic aromatic hydrocarbons (HPAs) (Lawton et al., 2014; Hsu et, al.,
2017).

The release of these substances are mainly during the transport and storage of raw
materials (charcoal and ore), vehicle traffic, coconut shell charcoal production (loading,
coking, oven pushing, and steam generation), sintering (sintering machine), blast furnace (air
blowing and heating), steelmaking, casting, and thermoelectric power station (Cetem, 2013a).

During blast furnace operation, suspended solids (SS), zinc (Zn), cyanides, and
fluorides contaminate effluents. Burning coal for energy produces toxic effluents, including
mercury (Hg), vanadium (V), cadmium (Cd), arsenic (As), and lead (Pb). Likewise, steel
refining causes effluents to have high concentrations of suspended solids, oils, and metals
such as copper (Cu), lead (Pb), chromium (Cr), and nickel (Ni). The solid waste resulting
from steel production are oils and greases, blast furnace slag, coal fines, gas cleaning sludge,
and dust (Cetem, 2013a; Motuzova et al., 2014).

Steelmaking slag is an important metallurgical solid waste whose chemical composition
may vary according to the raw material used, production process, conversion coating, type of
steel produced, and slag cooling and storage, forming calcium silicates and ferrites combined
with cast-iron oxides, aluminum, manganese, calcium, magnesium, among other chemical
substances (Zhang et al., 2014). The solid waste generated in the process of steelmaking must
be treated before its disposal since even steelmakers with effluent treatment plants cannot
eliminate pollutants, only transfer them, transforming effluents into solid waste (Cetem,



102

2013a).

Volta Redonda is home to one of Latin America’s largest steel companies. However, a
series of irregularities reports have attracted the attention of the media and the Federal Public
Ministry since its inauguration. This company donated a plot of land to the employees for
building a condominium. Until then, the steelmaker had used this land to dispose of tons of
hazardous waste, neglecting regulations and environmental licensing processes (Brasil, 2012;
Cetem, 2013b). The company has deposited large amounts of steel slag on the site next to the
houses since that time. Not only was the condominium built over industrial waste, but it also
locates within less than 30 meters from the area currently used for storing and processing
steelmaking slag (Brasil, 2015). Nowadays, a 30-meter-high "pile" of waste outgrows the
site's walls, and it is less than 50 meters from the Paraiba do Sul River.

For this study, we selected the elements zinc, nickel, copper, chromium, and lead due to
their widespread use within the steel industry and their toxicity. Although an essential element
in the human body, zinc levels above the maximum permissible limits may induce
hematological, respiratory, gastrointestinal, neurological, immunological, dermal, ocular, and
systemic effects (Plum et al., 2010). Accumulation of Ni and our compounds in the body
through chronic exposure can affect the cardiovascular and respiratory systems, skin, liver
and induce genotoxic, teratogenic, and carcinogenic effects (Soares et al., 2011; Genchi et al.,
2020). Like zinc, copper is an essential element for human beings. However, levels above the
maximum permissible limits may induce neurological, psychiatric, hematological, or hepatic
effects (Socio et al., 2010). Chromium is an important causative agent of contact dermatitis
among workers, and it can also cause chronic skin ulcers and nasal septum perforations due to
its corrosive properties. Trivalent chromium is an essential nutrient in humans, whereas
chronic exposure to Cr (VI) compounds is mainly associated with carcinogenic effects
(Singhal et al., 2015). Lead is a highly toxic metal, even at trace exposure levels, responsible
for severe damage to the nervous, hematological, renal, cardiovascular, gastrointestinal, and
reproductive systems (Sall et al., 2020). The International Agency for Research on Cancer
(IARC) classifies chromium (Cr) and nickel (Ni) as Group 1, carcinogenic to humans, being
mainly associated with lung, nasal, and nasopharyngeal cancer. In turn, lead (Pb) is
categorized as Group 2A, probably carcinogenic to humans, as the only evidence in animals is
conclusive. Metals demonstrate a high tendency to bioaccumulate in the environment. These
elements often exist at low concentrations, but anthropic activities commonly induce high
concentration levels (larc, 2012).

This study aimed to estimate the risk to human health through multi-pathway exposure
routes caused by metal concentrations (Zn, Ni, Cu, Cr, and Pb) in soil samples from non-
waterproofed public areas in a condominium of Volta Redonda - RJ.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Study area

The evaluated site was a condominium in Volta Redonda, a municipality in the Vale do
Paraiba microregion, Southern Rio de Janeiro (182,483 Km?), on the Rio - S&o Paulo axis.
The Paraiba do Sul River crosses the municipality, flows west to east, and is the primary
source of water supply for more than 12 million people in the state, among which 85% are



103

metropolitan region residents. The region's upland areas present deep, acidic clay soils with
low porosity; in turn, lowland areas at the riverbanks are predominantly composed of fertile
soils rich in organic matter. The municipality has a population of 257,803 inhabitants, with
1,412.75 inhabitants per Km? The condominium is located in the Santo Agostinho
neighborhood — in the east part of the municipality, between the right Paraiba do Sul
riverbank and the Lucio Meira highway (BR-393). It consists of 808 properties, divided into
eight blocks, with approximately 3,000 dwellers. According to INEA, the area is classified as
a contaminated area under intervention (ACI) (Inea, 2014; Brasil, 2012; Brasil, 2015).

2.2. Soil sampling

Approximately 4-meter-high walls separate the condominium blocks. All sidewalks,
streets, backyards, blocks, and squares were waterproofed so the population would not have
direct contact with the soil. The collection of superficial and underground soil samples in non-
waterproofed public areas of the condominium contributed to analyzing the area's current
situation, mainly in its surroundings, considering the distance from the steelmaking slag
landfill.

Soil sampling took place at the same six points in three campaigns (Figure 1). The
points were georeferenced, and soil surface samples ("A™) were collected at an average depth
of 0.20 m, and underground samples ("B") at a mean depth ranging between 2.00 and 3.00 m,
depending on the water level. During collection and transport to the laboratory, samples were
kept in duly identified glass bottles (1000 mL) and refrigerated-stored in a thermal box at 4°C.

The first campaign was carried out on a sunny day in June 2018 with a temperature of
32°C. Although the rains are constant in the city regardless of the season, one of the driest
months in Volta Redonda is June. The average wind speed was 13.2 km h™ in the north-
northeast direction.

!
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Figure 1. Soil samples collection points in the Volta Redonda condominium. Source:
Google Earth, 20109.

The two other campaigns were executed in September 2019 and May 2020. In both
samplings, the days were cloudy. In September, the climate conditions were a temperature
equal to 20°C and an average wind speed of 9.2 km h™ in the south direction. The sampling in
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May experienced intermediate conditions with a temperature of 25°C an average wind speed
of 10.5 km h™" in the north direction.

The land slope causes the water to seep through the condominium waterproofed canals
(streets, sidewalks, squares, blocks) towards the Paraiba do Sul River during rainfall periods.
Sampling points were delimited based on the fluid contamination path during precipitation
and the distance from the steelmaking slag landfill, considering those closer to the “pile”
(Points 2 and 3), intermediate points (Points 1 and 4), and those further away (Points 5 and 6).
A shell-type hand auger (Abnt, 2007) of 4" nominal diameter performed the soil sampling.

2.3. Experimental

A laboratory certified by the State Environmental Institute (INEA)/RJ analyzed the
samples, where a Perkin Elmer (Norwalk, CT., USA) Optima 8300 ICP OES spectrometer
performed the measurements of the metals of interest (Zn, Ni, Cu, Cr, and Pb) according to
the SM-3120B method (Rice et al., 2012).

A mixture of nitric and hydrochloric acids digested the soil samples, and the solution
heated to a reduction in volume. Then, filtration was carried out, and deionized water
completed the volume. After the digestion process of the samples, the ICP OES performed the
determination of the total metal content. The acid digestion used as a pretreatment followed
the EPA Method 3005A - “Acid digestion of waters for total recoverable or dissolved metals
for analysis by FLAA or ICP spectroscopy”. Calibration curves were prepared using blank
samples spiked with adequate micro-volumes of the standard solutions for each metal, and
laboratory-made reference materials checked the accuracy of the procedure. Limits of
detection (LOD) and quantification (LOQ) of the method were 0.07 and 0.25 mg Kg*,
respectively.

2.4. Health risk

The potential carcinogenic and non-carcinogenic risks that may arise from the exposure
of adults and children living in the study area to metals in the soil were determined by
combining exposure pathways. These risk pathways involve acceptable daily intake (ADI) of
metals (mg Kg™) through ingestion (Ing), inhalation (Inal), or dermal exposure (Derm) using
the methods described in Equations 1 to 3 (Lange, 2018; Bwatanglang et al., 2019).

Cgoql xR[uEx EFx ED
: 1)
BW xATx 10

ADI,, =

C xR xEF xED
ADII“E] — Soil Inal (2)
BW x ATx PEF

Cgo) X 55x DSAFx DAFxEFxED (3)

ADI =
Derm BW x ATx 10°

ADIng represents ingestion pathway, ADI, inhalation, and ADIlperm dermal contact.
Other parameters and their corresponding functions are described in Table 1. The exposure
factors used in this study are based on the study carried out by Gabarron et al. (2017).



105

Table 1. Exposure factors used to identify health risk through different soil exposure pathways.

Factors Unit Children Adults References

The maximum value of
Soil concentration (Csy) - 95% Upper mg Kg* the arithmetic mean in the (Usepa, 1992)
confidence limit (UCL) 95% confidence interval
Ingestion rate (Ryng) mg day™ 200 100 (Usepa, 2002)

(Gabarron et al.,
Exposure frequency (EF) days year™ 122 122 2017).
Exposure duration (ED) Years 6 24 (Usepa, 2002)
Body weight (BW) 15 70 (Usepa, 1986)
Average time (AT)
Carcinogens Days 70 x 365 70 x 365 (Usepa, 1989)
Non-carcinogens DE x 365 DE x 365
Children (Lu et al.,
Inhalation rate (Rjnal) 7.6 20 2014); Adults (Usepa,
1986)

Particulate emission factor (PEF) m?® Kg 1.32x10° 1.32x10° (Usepa, 1996)
Skin surface (SS) cm’ 8000 5700
Dermal soil absorption factor (DSAF) mg cm™ 0.2 0.07 (Usepa, 2004)
Dermal absorption factor (DAF) 0.001 0.001

Source: Gabarron et al., 2017; Lange, 2018.

The hazard quotient (HQ) was used to analyze the potential non-carcinogenic effect of
metals in soil samples, relating ADI with its reference dose (RfD) (Table 2) for each exposure
and contaminant pathway (c), as described in Equation 4 (Lange, 2018; Bwatanglang et al.,

2019).

HQ = ADI, /RfD, (4)

Table 2. Each metal reference dose (RfD, mg Kg™) and cancer slope factor (CSF) by exposure

pathway.
Zn Ni Cu Cr Pb

RfD)ng 3.00E-01 2.00E-02 4.00E-02 3.00E-03 3.50E-03
RfDypal 3.00E-01 6.00E-06 4.00E-02 2.86E-05 3.50E-03
RfDperm 3.00E-01 8.00E-04 4.00E-02 7.50E-05 7.00E-03
CSFing - - - 5.00E-01 8.50E-03
CSFhal - 9.80E+00 - 4.10E-01 4.20E-02
CSFperm - 9.80E+00 - 2.00E-01 8.50E-03

Source: Lange, 2018; Bwatanglang et al., 2019.

As described in Equation 5, the health index (HI) for various contaminants, expressed as
HQ sum for each contaminant (c), describes the non-carcinogenic cumulative effect of their
combination in soil samples (Lange, 2018; Bwatanglang et al., 2019).

HI=X HQc = HQIng + HQInaI + HQDerm

()

The cancer risk index (CRI) represents the likelihood of an individual developing any
cancer throughout his or her lifetime and is calculated by combining ADI with each
contaminant (c) cancer slope factor (CSF). Equation 6 describes such an index (Lange, 2018;

Bwatanglang et al., 2019).

CRI = ADI, x CSF. (6)
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HQ or HI < 1 indicates no associated risk; that is, the exposed population is unlikely to
present any adverse health effect. In turn, HQ or HI > 1 raise genuine concern. CRI is
considered negligible if < 10®, acceptable or tolerable if 10° < CRI < 10, and high if > 10
(Lange, 2018; Bwatanglang et al., 2019).

Equation 7 provides a complete picture of an individual's lifelong cancer risk by
combining all metals and exposure pathways (Lange, 2018; Bwatanglang et al., 2019).

TCRI - ZTCRI(;: CRImg + CRI|na| + CRIDerm (7)

TCRI represents the combined effect for each exposure pathway, TCRIc is the
combined effect for each exposure pathway and each contaminant (c), CRlj,g exposure by
ingestion, CRI 4 by inhalation, and CRIperm by dermal contact.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Metal concentrations in soils

Table 3 shows averages and standard deviations for Zn, Ni, Cu, Cr, and Pb
concentrations in soil samples from non-waterproofed public areas of a condominium in Volta
Redonda - RJ.

Table 3. Average (mg Kg™) and standard deviation for metals concentration in soil samples of a
residential condominium in Volta Redonda, RJ.

Samples Zn Ni Cu Cr Pb
P-1A 130.5+95.7 13.3+4.7 170157 55.5+27.3 21.1+12.7
P-1B 100.3 £ 32.7 148+ 1.3 20.2+3.9 386175 25.3+9.0
P-2A 111.2 £53.5 20.3+9.1 28.1+11.0 477+6.0 18.0+1.8
P-2B 715+ 23.7 142+6.1 20.7+95 39.3+6.2 19.6 + 10.8
P-3A 746 +23.1 13.8+2.6 11.8+10.1 70.5+24.8 122+42
P-3B 82.2+419 140+27 185+5.6 85.5+46.1 21.8+14.9
P-4A 63.8+26.9 10.6 £8.5 21.1+175 51.2+195 18.7+6.5
P-4B 455+ 42.7 87152 13.8+6.8 455+15 20.1+7.0
P-5A 80.1 £ 30.8 77109 147+ 8.0 36.7+9.3 232143
P-5B 69.1 £ 26.3 76104 13.0+4.1 295144 21.7+95
P-6A 36.3+10.0 8.4+34 123+84 41.7+10.1 147124
P-6B 51.2+22.0 7.0+£57 11.2+£10.3 30.1+125 54.3+75.9

Resolution n°. 420/2009, from the National Environment Council (NEC) in Brazil,

establishes three classes of guiding values for soils, the quality reference value (QRV), the
prevention value (PV), and the intervention value (IV). QRV is the concentration of a certain
substance, which defines soil as clean, used as a reference in the prevention and control of
contamination. PV is the concentration above which harmful changes in soil quality can
occur, with consequences for humans and animals, and preventive measures against
contamination must be used. Finally, IV is the concentration above which there are potential
risks to human health. However, each state establishes its own QRV. The Company of
Technology and Basic Sanitation of the State of S&o Paulo (Cetesb) prepared a list with
guiding values for the concentration of metals, among others, in soil, which will be used for
comparing since they are the same as NEC, except the QRV (Cetesb, 2016).

To obtain the human health risk indices after the exposure to the contaminated soil by
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any exposure pathway, metal concentrations in the surface soil were also compared to
permissible levels (PL) in food for human consumption. PL for agricultural soils could be
harmful to human health in case of ingestion, inhalation, or contact with the skin (Téth et al.,
2016; Bwatanglang et al., 2019).

Zinc average concentration in surface samples ranged from 36.3 to 130.5 mg Kg™,
much higher than those established by the Food and Agriculture Organization/World Health
Organization (Fao/Who, 2011), of 2.0 mg Kg™, as well as the QRV (60 mg Kg™) and PV (86
mg Kg™?) from Cetesb, except point 6A (Cetesb, 2016). A study carried out in the cities of
Mariana and Barra Longa, Minas Gerais State, assessed the health impacts of Funddo Dam
breach-derived metals using surface soil samples. The authors found zinc concentration to
range from 0.01 to 18.62 mg Kg™ in Mariana and 0.01 to 32.35 mg Kg™ in Barra Longa,
values well below those found in the condominium (Silva et al., 2019). In Nigeria, a study
was conducted to investigate the health impacts of traffic-derived metals using surface soil
samples. The authors found zinc concentration to range from 6.72 to 13.57 mg Kg*, also
values well below those found in the condominium (Bwatanglang et al., 2019). However, two
other studies also conducted in Nigeria reported much higher concentration levels. One of the
research (Tsafe et al., 2012) found values equal to 68.91 mg Kg™, while the other (Ogundele
et al., 2015) obtained a zinc concentration range between 30.8 and 219.23 mg Kg™, similar to
or higher than the findings in Volta Redonda.

The Fao/Who (2011) has established a value of 0.20 mg Kg™ for nickel concentration,
much lower than those found in surface samples ranging from 7.7 to 20.3 mg Kg™. On the
other hand, CETESB has established QRV and PV equal to 13 and 30 mg Kg™ (Cetesb, 2016),
respectively, which means that the levels found in such samples are following the legislation.
Nickel values reported in both studies from MG, Mariana (0.05 to 4.59 mg Kg™) and Barra
Longa (0.005 to 13.49 mg Kg™), and the other from Nigeria (1.83 to 14.87 mg Kg™) were
similar to or lower than those found in the condominium (Silva et al., 2019; Ogundele et al.,
2015). Another research also developed in Nigeria found nickel concentration in surface soil
samples ranging from 0.16 to 0.42 mg Kg™, values well below those present in the
condominium (Bwatanglang et al., 2019).

The average copper concentration in surface samples was much higher than 0.20 mg
Kg™ established by the Fao/Who (2011), but well below 35 (QRV) and 60 mg Kg™ (PV)
accepted by CETESB (CETESB, 2016), ranging from 11.8 to 28.1 mg Kg*. The studies
conducted in Mariana and Barra Longa also reported copper concentrations below those
found in the condominium. The copper concentrations ranged from 0.002 to 8.29 mg Kg™ in
Mariana and 0.002 to 10.32 mg Kg® in Barra Longa (Silva et al., 2019). Copper
concentrations (0.14 to 0.17 mg Kg™) in another research from Nigeria were well below those
found in the condominium (Bwatanglang et al., 2019). In turn, another investigation from the
same country reported a concentration range between 4.83 and 80.13 mg Kg™ (Ogundele et
al., 2015), values similar and much higher than our results.

Chromium average concentration in surface samples ranged from 36.7 to 70.5 mg Kg™.
According to Cetesb, QRV is equal to 40 mg Kg™, while PV is 75 mg Kg™ (Cetesh, 2016).
Therefore, the levels in such samples comply with the current legislation. On the other hand,
those values are much higher than 0.50 mg Kg™, accepted by the Fao/Who (2011). Two
studies carried out in Nigeria reported chromium levels lower than those found in the
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condominium. Their results were equal to 16.73 mg Kg™ (Tsafe et al., 2012) and ranged from
0.01 and 0.07 mg Kg* (Bwatanglang et al., 2019). However, another reported chromium
concentrations between 10.57 and 77.10 mg Kg™ (Ogundele et al., 2015), comprising lower,
similar, and higher values than in the current research.

Lead average concentrations in surface samples ranged from 12.2 to 23.2 mg Kg*,
which is also according to the QRV (17 mg Kg™) and PV (72 mg Kg™) (Cetesh, 2016).
However, these values are much higher than those established by Fao/Who (2011), 0.35 mg
Kg™. In Mariana and Barra Longa, lead levels found were similar and lower than those from
Volta Redonda. In such cities, lead concentrations varied from 0.005 to 12.63 mg Kg™ in the
former and 0.005 to 8.47 mg Kg™ in the last one (Silva et al., 2019). Three studies in Nigeria
assessed the lead concentration in surface soil samples. All samples presented an average
concentration of 0.86 + 0.06 mg Kg* in one of them, well below that found in the
condominium (Bwatanglang et al., 2019). However, the other two reported values, 29.66 mg
Kg™ (Tsafe et al., 2012) and a concentration range from 24 to 157.66 mg Kg™ (Ogundele et
al., 2015), higher than in Volta Redonda.

3.2. Health risk indices

Table 4 presents the acceptable daily intake (ADI) by metal and exposure pathway for
adults and children. In turn, Tables 5 and 6 highlight the possible non-carcinogenic and
carcinogenic risks for Zn, Ni, Cu, Cr, and Pb in superficial soil samples from a condominium
in Volta Redonda by different exposure pathways (ingestion, inhalation, and dermal).

Table 4. Acceptable daily intake (mg Kg™) by metal and exposure pathway for adults and children in a
\olta Redonda condominium.

Zn Ni Cu Cr Pb
Csoil (95%UCL) 1,07E+02 1,53E+01 2,25E+01 5,92E+01 2,10E+01
Adults
ADl g 5,11E-05 7,31E-06 1,07E-05 2,83E-05 1,00E-05
ADlI 7,74E-09 1,11E-09 1,63E-09 4,29E-09 1,52E-09
ADlperm 2,04E-07 2,91E-08 4,29E-08 1,13E-07 4,00E-08
Children
ADl g 4,77E-04 6,82E-05 1,00E-04 2,64E-04 9,36E-05
ADl 1,37E-08 1,96E-09 2,89E-09 7,60E-09 2,69E-09
ADlperm 3,81E-06 5,45E-07 7,89E-08 2,11E-06 7,49E-07

Csoil: Soil concentration; UCL: Upper confidence limit; ADI,y: Acceptable daily intake by ingestion; ADI y,:
Acceptable daily intake by inhalation; ADlpem,: Acceptable daily intake by dermal.

Based on the exposure factors listed in Table 1, we found the ADI by metal and
exposure pathway (Table 4) for adults and children to be lower than the reference dose (RfD)
(Table 2). The acceptable daily intake for the three pathways increased in the following order:
ADljna < ADlperm < ADIng for adults and children. Comparing the ADI for children and adults
shows that the acceptable daily intake for children is lower by ingestion and dermal, which
means that this age group is more susceptible to these routes. The acceptable dose intake for
adults will already pose a risk to the health of children. The studies conducted in Nigeria and
Séo Paulo reported the same results, finding children more susceptible to a higher level of
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exposure dose than adults (Lange, 2018; Bwatanglang et al., 2019).

Table 5. Non-carcinogenic hazard quotient (HQ) by metal and exposure pathway for adults and
children in a olta Redonda condominium.

Zn Ni Cu Cr Pb
Adults
HQng 1,70E-04 3,66E-04 2,68E-04 9,43E-03 2,86E-03
HQnal 2,58E-08 1,85E-04 4,08E-08 1,50E-04 4,34E-07
HQperm 6,80E-07 3,64E-05 1,07E-06 1,51E-03 5,71E-06
HI 1,71E-04 5,87E-04 2,69E-04 1,11E-02 2,86E-03
Children
HQng 1,59E-03 3,41E-03 2,50E-03 8,80E-02 2,67E-02
HQjna 4 57E-08 3,27E-04 7,23E-08 2,66E-04 7,69E-07
HQperm 1,27E-05 6,81E-04 1,97E-06 2,81E-02 1,07E-04
HI 1,60E-03 4,42E-03 2,50E-03 1,16E-01 2,69E-02

HQng: Hazard quotient by ingestion; HQ..: Hazard quotient by inhalation; HQpem: Hazard quotient by dermal;
HI: Health index.

As described in Table 5, the results obtained for the non-carcinogenic hazard quotient
(HQ) for adults and children indicated the oral route as a significant contributor to the total
risk, followed by dermal absorption and inhalation of soil particles. The exception was Ni in
adults, whose inhalation route contributed more than the dermal. The sum of the respective
HQ values by route of exposure resulted in a health index (HI) < 1 for all exposure pathways
in adults and children. Therefore, health risks are not expected to occur. However, the HI
results obtained for children were about an order of magnitude higher than those obtained for
adults, indicating that exposure to metals poses a greater risk to children's health. The
decreasing order of HI observed was Cr > Pb > Ni > Cu > Zn for both receptors. A study
developed in Séo Paulo reported the same findings, whereby children presented higher values
in all exposure routes (Lange, 2018).

Table 6. Cancer risk index (CRI) by metal and exposure pathway for adults and
children in a Volta Redonda condominium.

Ni Cr
Adults
CRljnq - 1,42E-05
CRIlja 1,09E-08 1,76E-09
CRIperm 2,85E-07 2,26E-08
TCRI 2,96E-07 1,42E-05
Children
CRljng - 1,32E-04
CRIlja 1,92E-08 3,12E-09
CRIDerm 5,34E'06 4,22E-07
TCRI 5,36E-06 1,32E-04

CRIjng: Cancer risk index by ingestion; CRI,: Cancer risk index by inhalation;
CRIpem: Cancer risk index by dermal; TCRI: Combined effect for each exposure
pathway
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Table 6 shows the cancer risk index (CRI) for adults and children. The CRI was only
calculated for chromium and nickel since both are classified as Group 1, carcinogenic to
humans, by IARC. We did not evaluate lead as it belongs to Group 2A, probably carcinogenic
to humans (larc, 2012). Only the total chromium concentration was determined in the soil
samples. However, as Cr®" is present in steel slag and is more stable than Cr** in the
environment (Atsdr, 2012), we assume that all chromium is VI following the precautionary
principle (Lieber, 2008). The chromium cancer risk was analyzed considering all exposure
pathways, whereas only inhalation and dermal contact were considered for Ni, as the cancer
slope factor (CSF) for ingestion was not estimated in the literature. The CRI is considered
negligible if < 10, acceptable or tolerable if 10° < CRI < 10, and high if > 10 (Lange,
2018; Bwatanglang et al., 2019). According to Table 6, only the CRIy for children is above
10 (1.32E-04) for chromium, which is an unacceptable risk. Although CRlIyng for chromium
in adults is (1.42E-05), within the tolerable range, the combined effect for each exposure
pathway (TCRI) will undoubtedly exceed 10 after exposure to other carcinogens (volatile
organic compounds) present at the site. The TCRI obeyed the following order for both age
groups, Cr > Ni, and showed a likelihood of carcinogenic risk by ingestion in adults (1.42E-
05) and potential risk by ingestion in children (1.32E-04), both with chromium. The authors
of the study in Sao Paulo also found a potential risk for Cr by ingestion in children (1.14E-04)
(Lange, 2018). A health risk assessment in Nigeria also attributed the potential cancer risk to
Cr exposure by ingestion in children (Bwatanglang et al., 2019).

Children are more susceptible to health risks compared to adults, as they differ
concerning physiology, metabolism, growth, development, and behavior (Perlroth; Branco,
2017). The vulnerability of children compared to adults, as observed in the ingestion pathway;,
may be related to higher ingestion rates per unit of body weight, in which the unintentional
oral contact with contaminated soils is an additional contributing factor for their increased
susceptibility (Lange, 2018; Sun; Chen, 2018; Bwatanglang et al., 2019). Children have more
excellent absorption of contaminants through the gastrointestinal tract. The metabolic rate of
children is faster, so they digest their meals more quickly than adults. Because they are in the
process of growing, their organs have not yet fully developed; even relatively small amounts
can cause irreversible damage (Perlroth; Branco, 2017). Our findings regarding TCRI were in
line with those reported in the literature (Lange, 2018; Sun; Chen, 2018; Bwatanglang et al.,
2019), which found exposure by ingestion to be the major contributor to cancer in children.
These authors also found the ingestion of dust or soil with high metals concentration to
increase metals level in children’s blood (Lange, 2018; Sun; Chen, 2018; Bwatanglang et al.,
2019).

4. CONCLUSIONS

A continuous exposure assessment of this population through biological and
environmental monitoring is necessary since levels of metals (Zn, Ni, Cu, Cr, Pb) in the soil
of the Condominium are in general high.

Children cannot be exposed to the same doses as adults since they are more susceptible
and risk further damage to health. Thus, the acceptable daily intake surely needs to be lower
than that of adults.
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The results showed an immediate carcinogenic risk by chromium ingestion for children.
Nevertheless, the combined effect for each exposure pathway (TCRI) for adults is close to
becoming unacceptable after exposure to Cr by ingestion.

After exposure to the soil by any route, metal contamination is more likely to occur
among children than adults at similar exposure levels. Thus, the condominium built over an
area contaminated by steel industry waste raises concern, requiring the continuous monitoring
of its population.
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