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RESUMO

Compostos perfluorados compreendem uma classe de substancias com
propriedades quimicas que, nos ultimos anos, tém recebido crescente atengéo
devido aos seus efeitos adversos sobre a biota, especialmente no meio aquatico. O
uso de Espumas de Formacgdo de Filmes Aquosos (AFFF) tem sido relacionado a
contaminagcdo ambiental devido a0 manuseio, armazenamento e uso no combate a
incéndios de classe B. Estudos associaram o uso de AFFF com efeitos toxicos de
seus compostos perfluorados ao ecossistema aquatico, o que levou a Convencéao de
Estocolmo a restringir seu uso. No Brasil, apesar do uso em larga escala, ndo ha
dados sobre consumo ou comercializacdo anual desses produtos. Este estudo
avaliou a toxicidade de sete marcas de AFFFs utilizadas no incéndio do terminal
petroquimico de armazenamento de combustiveis no Porto de Santos ocorrido em
2015, no qual mais de 61 mil litros de AFFFs drenaram para 0s ecossistemas
aguaticos adjacentes. A avaliacdo da toxicidade foi realizada por meio do bioensaio
agudo, utilizando o microcrustaceo de agua doce Daphnia similis. As marcas AFFF
testadas foram consideradas toxicas para D. similis, inclusive com diluicGes muito
inferiores as recomendadas pelos fabricantes. A marca que apresentou menor
toxicidade foi a Kidde Sintex 3% x 6%, seguida da Kidde Sintex 1% x 3%, Argus
Prime, Liovac, Cold Fire, Ageofoam e a de maior toxicidade foi a F-500 fire. Esses
resultados fornecem informacdes valiosas para o desenvolvimento de politicas
publicas voltadas a gestdo da descarga de AFFFs em ecossistemas de agua doce.

Palavras-chave: Toxicologia aquatica. PFOS. Compostos Perfluorados. Incéndio de
classe B.



ABSTRACT

Perfluorated compounds comprise a class of substances with chemical properties
that, in recent years, have received increasing attention due to its adverse effects on
biota, especially in the aquatic environment. The use of Aqueous Film Forming
Foams (AFFF) has been related to environmental contamination due to handling,
storage and use in the firefighting against class B fire. Studies have associated the
use of AFFF with toxic effects from its perfluorated compounds to the aquatic
ecosystem, which led the Stockholm Convention to restrict its use. In Brazil, despite
the large-scale use, there is no data on consumption or annual commercialization of
these products. This study evaluated the toxicity of seven brands of Aqueous Film
Forming Foams — AFFFs used in the fire of the petrochemical’s terminal of fuel
storage in Port of Santos occurred in 2015, in which more than 61 thousand liters of
AFFFs drained into the adjacent aquatic ecosystems. The toxicity evaluation was
performed by means of the acute bioassay, using the freshwater microcrustacean
Daphnia similis. The AFFF brands tested were considered toxic to D. similis,
including at much lower dilutions than those recommended by the manufacturers.
The brand that showed the lowest toxicity was Kidde Sintex 3% x 6%, followed by
Kidde Sintex 1% x 3%, Argus Prime, Liovac, Cold Fire, Ageofoam and the one with
the highest toxicity was F-500 fire. These results provide valuable information for the
development of public policies aimed at managing the AFFFs discharge in freshwater
ecosystems.

Keywords: Aquatic toxicology. Perfluorinated Compounds. PFOS. Class B Fire.
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1- INTRODUCAO

Em pocos ou plataformas de petréleo, areas portuarias, transporte,
armazenamento ou distribuicdo de produtos petroquimicos, o risco de
acidentes resultantes em incéndios € alto. Nesses acidentes, com produtos
guimicos inflamaveis, por representar uma séria ameaca a vida, ha de se
buscar uma rapida resposta com produtos eficientes para sua extingédo,
prevencédo de danos e da reigni¢ao do fogo.

Na industria petroquimica, 0s mais graves eventos que podem ocorrer
sdo as explosdes, os incéndios e a poluicAo ambiental, tais eventos sé&o
responséveis por grandes perdas que causam alto custo. Apesar de todos os
métodos empregados na prevencdo de acidentes, 0s mesmos continuam a
ocorrer, causando assim, enormes prejuizos.

Os principais Agentes Extintores de Incéndios (AEI), utilizados no
combate ao fogo sdo a agua, espuma aquosa, gases inertes e pds-quimicos. A
agua apresenta algumas limitagcbes que podem aumentar a intensidade e
danos causados por incéndios de derivados de petréleo contendo
hidrocarbonetos (KLEIN, 2004). Assim, as espumas extintoras foram
desenvolvidas a fim de contornar tais limitagbes. A alta tens&o superficial da
agua dificulta a molhabilidade da superficie em chamas e a penetracdo do
material, e sua baixa viscosidade provoca escoamento rapido pelas superficies,
dificultando a atuacdo da agua sobre elas (FIGUEIREDO, RIBEIRO &
SABADINI, 1999).

Devido ao grande volume de combustiveis e seus derivados, 0s
incéndios envolvendo petréleo sdo mais dificeis de extinguir comparados a
outros. Assim, € recomendado recorrer a estratégias eficazes de extingdo de
incéndios. Com isso, as espumas com capacidade de gerar um filme aquoso €
exclusividade dos Liquidos Geradores de Espuma (LGE) Espumas Formadoras
de Filme Aquoso, do inglés, (Aqueous Film Forming Foam — AFFF), que sao
compostos por diferentes substancias, entre elas os perfluorados, PFCs da
sigla em inglés (perfluorinated compounds) com boa capacidade de extinguir

incéndios, cujo seu principal agente é o Acido Perfluoroctano Sulfénico — PFOS
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(DALTIN, 2012). Dentre os PFCs, essas espumas extintoras contém em maior
parte substancias per e polifluoralquiladas (PFAS) como principais agentes
(MOODY; FIELD, 2000).

Além da importancia da escolha de uma técnica de combate a incéndio,
eficiente e adequada, as consequéncias ao meio ambiente associadas a
aplicacdo de cada material, também devem ser consideradas, pois varios
estudos associaram o uso dos LGEs a efeitos tOxicos provenientes de seus
compostos perfluorados ao ecossistema aquatico (AWAD et al., 2011; MOODY,
2003; OAKES, 2006). Estudos tém constatado a presenca desses compostos
em sangue, figado, rim, ovos e tecidos adiposo e muscular em peixes (AWAD,
2011; OAKES, 2010; TANIYASU, 2008).

Considerando o perfil de risco transmitido pela Conferéncia das Partes
(COP), através do Comité de Revisdo de Poluentes Organicos Persistentes,
em 2009, a Convencdo de Estocolmo decidiu restringir a producdo e uso
intencionais, inclundo no Anexo B da Convencdo, o0 acido
perfluorooctanossulfénico, PFOS seus sais e o0 fluoreto de
perfluorooctanossulfonato, PFOA com as seguintes finalidades aceitaveis:
fluidos hidraulicos utilizados na aviacdo, deposicdo metalica/galvanoplastia e
espuma de combate a incéndios.

No Brasil, de acordo com o Plano Nacional de Implementacdo do
Ministério do Meio Ambiente, uma das lacunas no inventario dos novos
Poluentes Organicos Persistentes (POPs), € que a falta de legislagdo sobre
substancias quimicas industriais, dificultou o conhecimento sobre a produgéo e
utilizacdo e ainda ha pouco conhecimento da industria nacional sobre a
probleméatica. Sendo confirmadas somente as utilizacdes de PFOS, seus sais e
PFOSF em aplicagdes como sulfluramida para iscas de formigas: (50,7 t.) e
galvanoplastia: (1,9 t.), totalizando (52,6 t.) por ano. Sendo que, ambas as
aplicacoes fazem parte das finalidades aceitdveis e excecdo especifica
(BRASIL, 2018).

Apesar do uso em grande escala de LGE — AFFF em combate a
incéndios, como 0s que ocorreram na plataforma de Petréleo Cherne Il, na
bacia de Campos, no norte fluminense em janeiro de 2011 (FOLHA DE SAO
PAULO, 2011), na Refinaria do Planalto Paulista (Replan), localizada em
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Paulinia/SP (FIGUEREDO, RIBEIRO & SABADINI, 1999) e no Terminal
Petroquimico de armazenamento de combustiveis da Ultracargo do Grupo
Aratu/Tequimar, no municipio de Santos, litoral do estado de S&o Paulo (SAO
PAULO, 2015), que esta sendo abordado nesse trabalho, ndo h& dados oficiais
do consumo ou comercializagéo anual desse produto.

Em abril de 2015, mais de 61 mil litros de LGE - AFFF foram aplicados
no incéndio ocorrido no Terminal Petroquimico de armazenamento de
combustiveis da Ultracargo (Anexo A). Esse incéndio, considerado o maior no
género, ja registrado no pais, foi declarado extinto pela equipe de bombeiros
apos nove dias de seu inicio. Em auxilio a supressao do fogo e resfriamento
dos cinco tanques de gasolina e um de etanol que se encontrava em chamas,
foram utilizadas, pelas equipes responsaveis no controle da emergéncia,
grandes quantidades de &gua do Sistema Estuarino de Santos (SES),
juntamente com diferentes marcas de LGE - AFFF e Isolantes Térmicos (IT)
(SAO PAULO, 2015).

Figura 1- Combate ao Incéndio ocorrido no Terminal Petroquimico da Ultracargo em
Santos/SP, com a liberacdo de grande volume de LGE — AFFF.

Fonte: (www.protecao.com.br/noticias. Divulgagdo/CBPMESP).

Durante o incéndio, os residuos oriundos da mistura das AFFF,

juntamente com o0s combustiveis dos tanques, escorreram atingindo o0s



17

ecossistemas aquéticos adjacentes: uma lagoa contigua ao terminal portuario e
o SES, incluindo os manguezais (CETESB, 2016). As consequéncias da
liberacéo desses efluentes foi uma grande mortalidade de peixes, cerca de oito
mil toneladas pertencentes a cento e quarenta e duas espécies, incluindo
algumas, que até entdo, ainda nado tinham sido descritas para a regido. Além
da mortandade de diversos invertebrados (ROTUNDO et al., 2015; VICENTINI,
2015). Em decorréncia desse grave episoédio, foi emitida pelos Orgaos
competentes uma autuacéo para a empresa por danos ambientes (SAP, 2015).

O combate eficiente a um incéndio de tal proporcdo é de extrema
importancia. Porém, devem ser consideradas também, as consequéncias ao
meio ambiente associadas a aplicacdo de cada material. Pois a vulnerabilidade

do meio ambiente interfere diretamente na saltde humana.
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Figura 2- Localizacdo da regido de Santos-Séo Vicente e o Sistema Estuarino.
Fonte: (Google Maps)

1.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1.1 CLASSES DE INCENDIOS

No Brasil, os incéndios sdo comumente classificados no mesmo sistema
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de classes europeu e australiano, conforme a Tabela 1, estabelecida pela
ABNT-NBR 14276 em 2006.

Tabela 1 - Classificacdo de tipos de incéndio baseados no material

Classe

Agente extintor

Aplicacéo

Extintores de incéndio classe A sdo geralmente a base de agua. Esses
extintores de agua pressurizada utilizam ar sob presséo para expulsar a agua. A
agua proporciona um efeito de absor¢éo de calor (arrefecimento) no material em
chamas para extinguir o fogo.

Incéndio extinto através da exclusé@o de ar ao abrandar a liberagdo de vapores
inflamaveis ou pela interrupcdo da reacdo em cadeia de combustdo. Os
agentes extintores que podem ser utilizados para incéndios envolvendo liquidos
inflamaveis, graxas e 6leos séo: dioxido de carbono, p6é quimico seco, e espuma
aquosa. O diéxido de carbono é um agente de gas comprimido que evita a
combustdo pelo deslocamento do oxigénio no ar circundante o fogo. Os dois
tipos de extintores de pé quimicos secos incluem um que contém bicarbonato de
sédio comum ou de potassio, bicarbonato de potassio e ureia, e agente a base
de cloreto de potassio. O segundo tipo, contém uma base de fosfato de amonio.
Os extintores de espuma, geralmente para forma¢do de um filme aquoso que
expele uma camada de espuma quando é descarregado através de um bocal,
atuando como uma barreira para excluir oxigénio do fogo.

Esse AEI deve ser ndo condutor de eletricidade. Tanto o dioxido de carbono e
os produtos quimicos secos podem ser utilizados em incéndios em instala¢des
eléctricas. Caso o equipamento elétrico ndo seja energizado, os AEI de classe A
ou B podem ser utilizados.

E necessario um AEl de absorcdo de calor para incéndios em metais
combustiveis. O agente extintor ndo deve reagir com o metal da queima, deve
cobrir o metal incandescente e fornecer um cobertor isolante.

Em materiais que
gueimam em
superficie e
profundidade.

Liquidos inflamaveis,
(por exemplo: alcool,
gasolina, querosene).

Equipamentos
elétricos e
energizados

Metais e sais
combustiveis

Fonte: (Adaptado de ABNT-NBR 14276, 2006).

Por apresentar algumas limitacbes, a agua ndo é recomendada como

agente extintor de produtos inflamaveis de classe B. Essa classe de incéndio é

composta pelos liquidos inflaméveis, tais como hidrocarbonetos e derivados de

petroleo. Sendo extinto através da exclusdo de ar ao abrandar a liberacdo de

vapores inflamaveis ou pela interrupcdo da reacdo em cadeia de combustao.

Para esse fim, sdo utilizados no combate, polimeros redutores de atrito

hidrodinamico em espumas extintoras. Tais agentes redutores do atrito

hidrodindmico produzem significativa redu¢do na energia necesséaria para o

deslocamento de um fluido, o que confere maior eficiéncia e flexibilidade no
combate ao fogo (FIGUEIREDO, RIBEIRO & SABADINI, 1999).
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1.1.2 ESPUMAS EXTINTORAS DE INCENDIO

O uso da agua no combate a incéndios de classe B nao e
recomendado. Nesse caso, € necessario 0 uso de espumas extintoras de
incéndios, que séo eficazes na extingdo do fogo e impedem o espalhamento
das chamas (NFPA, 2005).

De acordo com Figueiredo (1999), as primeiras espumas mecanicas, isto
€, geradas através da introducdo de ar, por acdo mecéanica, em solucdes
preparadas a partir de Liquidos Geradores de Espumas — (LGE), foram
produzidas a partir de extratos protéicos, para extincbes em derivados de
petréleo, e surgiram por volta de 1937 na Alemanha e na Inglaterra. Mais tarde,
na Inglaterra, foi desenvolvida uma espuma de base protéica com maior
capacidade de extincdo, com concentrados fluoroprotéicos. No entanto, em
1962, a Marinha americana, desenvolveu uma espuma mais versatil a partir de
surfactantes fluorados sintéticos.

As espumas utilizadas atualmente em incéndios, chamadas “mecénicas”
sdo geradas através da introducdo de ar, por agcdo mecanica, em solucdes
preparadas a partir de LGE. Esses concentrados contém surfactantes
especificos e outros aditivos que conferem alta estabilidade as espumas
extintoras (FIGUEIREDO, RIBEIRO & SABADINI, 1999).

De acordo com a norma europeia para extincdo de incéndio, EN 1568

(2000), as espumas de incéndios sao classificadas como:

S (da inicial em inglés synthetic): Concentrados de espuma sintética a base de
misturas de agentes tensoativos de hidrocarboneto que pode também conter
agentes fluorados como estabilizadores adicionais;

AFFF (da sigla em inglés aqueous film forming foam): Espuma formadora de
filme aquoso a base de misturas de hidrocarbonetos e agentes fluorados
tensoativos com a capacidade para formar um filme aquoso sobre a superficie
de combustiveis de hidrocarbonetos;

P (da inicial em inglés protein): Concentrado de espuma de proteina a base de
liquidos derivados de materiais com proteina hidrolisada;

FP (da sigla em inglés fluorinated protein): Concentrados de espuma de
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proteina fluorada a base de concentrados de proteina adicionados de
surfactantes fluorados;

FFFP (da sigla em inglés film forming fluoroprotein): Concentrado de espuma
de proteina fluorada formadora de filme a base de concentrados de
fluorproteinas com a capacidade de formar um filme aquoso em alguns
hidrocarbonetos combustiveis;

AR (da sigla em inglés alcohol resistant): Concentrados de espuma alcool-
resistentes, que também podem ser usados em hidrocarbonetos e sdo capazes
de precipitar uma membrana polimérica na superficie de alcool. Em geral,
guando misturadas aos outros tipos de espumas sao descritas como AFFF-AR,
FFFP-AR ou FP-AR.

1.1.3 TENSOATIVOS E COMPOSTOS PERFLUORADOS

Os surfactantes (compostos sintéticos empregados na limpeza
domeéstica e industrial), especialmente os alquibenzenosulfonados (ABS),
foram utilizados em grande escala por toda sociedade. A partir de entdo, foram
vistos como poluentes ambientais por gerar espumas e distirbios mecanicos
produzidos em estacdes de tratamento de esgoto e aguas naturais. Sua
estrutura molecular de cadeia ramificada tornou a molécula resistente a
degradacdo microbiana. Seus efeitos deletérios conduziram ao
desenvolvimento de compostos mais degradaveis (ZANATTO e BERTOLETTI,
2008).

Tensoativos sdo comumente chamados de surfactantes, séo
substancias capazes de diminuir a tensdo superficial, ou seja, alteram as
propriedades interfaciais e superficiais de um liquido. Embora os principais
grupos polares de surfactantes de hidrocarbonetos e fluorocarbonos sejam
semelhantes, os surfactantes fluorados, diferem dos surfactantes de
hidrocarbonetos. A cauda perfluorocarbona ndo polar € hidrofoba e ole6foba
(repele o 06leo), o que contrasta com o grupo de surfactantes de
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hidrocarbonetos, que é considerado apenas hidrofébico na natureza. Assim, 0s
surfactantes fluorados possuem caracteristicas hidrofobicas e ole6fobas Unicas
(GUANG-GUO YING, 2006).

Os surfactantes fluorados podem ser classificados como perfluorados,
guando todos os atomos de hidrogénio sdo substituidos por atomos de fltor ou
parcialmente fluorados, quando alguns carbonos contém atomos de hidrogénio,
sendo os surfactantes aniénicos fluorados a classe mais importante (BOBERT,
1997).

Como em outras classes de surfactantes, geralmente sdo classificados
em uma das seguintes categorias: anibnicos, catidnicos, anfotéricos e nao
ibnicos. A polaridade dos tensoativos € a principal caracteristica a ser levada
em conta quando se escolhe um tensoativo para uma determinada aplicagéo.

Ha uma preocupacao global com os surfactantes ndo ibnicos, cujas
propriedades quimicas, bem como suas caracteristicas, estdo citadas na tabela
2. Segundo Manahan (2013), os compostos organicos perfluorados
compreendem uma classe especial de POP (Poluentes Orgéanicos Persistentes,
gue tém baixa biodegradabilidade). Ocorrem como derivados fluorados de
hidrocarbonetos, que sdo muito persistentes na atmosfera. Outros compostos
perfluorados que atuam como acidos organicos ou seus sais foram
encontrados como poluentes aquaticos. Os mais comuns s&o os sais do acido
perfluoroctano sulfénico, mas sais de acidos carboxilicos perfluorados também
ocorrem como o acido perfluoro hexanoico. As mais importantes caracteristicas
dos principais tipos de tensoativos, segundo Daltin (2012), sdo apresentadas a

seqguir.

Tabela 2 — Caracteristicas dos diferentes tipos de tensoativos.

Classificagao Caracteristicas
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Anionicos

Cationicos

N3ao ionicos

Anféteros

Constituem a maior classe de tensoativos e a mais utilizada pela industria em geral
(sables, sabonetes, xampus e detergentes); Nao sdo compativeis com tensoativos
catiénicos em virtude da neutralizaco de cargas; Sdo sensiveis & agua dura. Agua dura
apresenta alto teor de sais de calcio e magnésio que podem neutralizar e precipitar o
tensoativo. A sensibilidade a &gua dura € menor nos tensoativos sulfatados ou
sulfonados; Suas caracteristicas fisico-quimicas sdo fortemente influenciadas pela
presenca de eletrélitos em solugéo (sais solubilizados ou extremos de pH); A insercdo de
uma pequena cadeia de 6xido de eteno (1 a 3 mols) entre o grupo apolar e o grupo
anidnico aumenta a tolerancia a agua dura ou a presenca de eletrélitos e aumenta
também o poder espumante e o tempo de residéncia da espuma; Os tensoativos
sulfatados sdo pouco estaveis em meio acido.

Constituem uma classe representada por poucos tensoativos. Hoje somente ha
disponibilidade, no mercado brasileiro, de tensoativos catidnicos baseados no nitrogénio
quaternario. Geralmente ndo sdo compativeis com os anidnicos; Apresentam as mais
altas toxicidades aquaticas quando comparados com as outras classes de tensoativos;
As caracteristicas fisico-quimicas sao fortemente influenciadas pela presenca de
eletrélitos em solucdo (sais solubilizados ou extremos de pH); Apresentam a mais alta
capacidade de aderirem as superficies solidas, mesmo ap0s a retirada da solugao do
tensoativo, sdo utilizados como aditivos de lubrificantes, amaciantes e anticorrosivos.

Classe mais utilizada no mercado; Normalmente compativeis com todas as outras
classes de tensoativos; S&o pouco sensiveis a agua dura; Suas propriedades fisico-
guimicas nao séao fortemente influenciadas pela presenca de eletrélitos; As propriedades
fisico-quimicas séo fortemente dependentes da temperatura; Diferente dos tensoativos

anidnicos ou catidnicos, a solubilidade decresce com o0 aumento da temperatura.

Classe menos utilizada no mercado por causa do alto custo; S&o normalmente
compativeis com todas as outras classes de tensoativos; Por terem as cargas — negativa
e positiva — na molécula, apresentam propriedades de organizagdo com as moléculas de
tensoativo anidnico e catibnico que modificam suas propriedades, permitindo a reducéo,
por exemplo, de sua irritabilidade ocular.

Fonte: (Adaptado de DALTIN, 2012).

Compostos perfluorados, PFCs, fazem parte de uma classe de

compostos organofluorados que tém todos os atomos de hidrogénio

substituidos com fldor sobre uma cadeia de carbono, mas também contém ao

menos um atomo ou grupo funcional diferente (MOODY, 2000). Devido a essas

propriedades, esses agentes sdo amplamente utilizados, além da aplicacdo

direta no combate a incéndios, sdo usados em agroquimicos, tintas, tratamento

de couros e téxteis, 6leos lubrificantes entre outros.

Os compostos perfluorados integram uma classe de substancias com

propriedades quimicas que tem sido vista com bastante cautela, devido aos

seus efeitos adversos no ambiente. Contudo, as informagdes disponiveis ainda
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nao sao suficientes para garantir uma andlise mais apurada desses compostos,
pois as empresas que comercializam tais produtos retém informacfes em
segredo comercial.

Estima-se que a producdo histérica global de sulfonato de
perfluoroctano, (PFOS) um dos PFCs mais fabricados seja de (10000 t.)
(AWAD et al.,, 2011). O descarte direto das industrias e da aplicacdo de
espumas no combate a incéndios foi considerada como principal fonte de PFCs
no meio aquatico (SAITA et al., 2004).

1.1.4 ESPUMAS FORMADORAS DE FILME AQUOSO - AFFF

Como em outras espumas, 0 mecanismo de acao das AFFFs consiste
em evitar o contato do oxigénio do ar com o combustivel e a liberacdo de
inflamaveis; forma um fino filme aquoso que ajuda no resfriamento do
combustivel e na supressao de vapores, prevenindo a reignicdo do material.
Sua eficiéncia reduz a quantidade de agua utilizada, bem como equipamentos
e extratos. Por ser compativel com o p6 quimico, espumas de AFFF também
podem ser aplicadas em incéndios de classe A, como madeira, tecidos,
plasticos, entre outros (FIGUEIREDO, RIBEIRO & SABADINI, 1999).

Na aplicagdo de solventes polares, os concentrados AFFF contém
polissacarideo solubilizado, que produz uma membrana polimérica devido a
pequena solubilidade desse componente no solvente. Tal membrana protege o
filme aquoso e a espuma da destruicdo pelo solvente, conferindo assim, um
tempo maior de resisténcia a reignicdo do combustivel.

As propriedades dos LGEs s&o periodicamente avaliadas segundo
normas como National Fire Protection Association (NFPA) dos EUA. O tempo
de estocagem do produto é de dez anos. A estabilidade é testada pela medida
do tempo de drenagem, geralmente o tempo necessario para a drenagem de

25% da amostra da espuma produzida de acordo com condi¢fes especificas.

1.1.4.1 APLICACAO DAS ESPUMAS AFFF
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Concentrados de AFFF sdo geralmente aplicados a 3% (massa de
LGE/volume de &gua) para extingdo de incéndios em liquidos néao polares (de
hidrocarbonetos), possui drenagem rapida (90 a 120 segundos). Ja o
concentrado AFFF tipo polivalente possui drenagem lenta (300 a 400
segundos), em concentracdo minima de 6% para solventes polares. Atua
também sobre liquidos ndo polares em concentracdo minima de 3%.

Outra caracteristica da espuma é a sua expansividade. As espumas
mecanicas classificam-se basicamente em espumas de baixa, média e alta
expansao (conforme tabela 3), consoante a respectiva capacidade dos LGEs
de formar volume de espuma apos a aeracdo da mistura com agua. Por
exemplo: para uma espuma com a taxa de expansao igual a 100, significa dizer
gue para cada litro da mistura agua+LGE serdo adicionados 99 litros de ar, que

produzirdo 100 litros de espuma.

Tabela 3 — Classificacdo da taxa de expansdo das espumas mecanicas.

Classificacdo  Taxa de expansao Uso
Baixa expanséo Séo eficazes no controle de extinguir e confinar a
Até 20 vezes maioria dos incéndios de classe B. Também tém

sido usadas em incéndios de classe A.

Média De 20 até 200 Sao basicamente projetadas para suprimir a
expansao vezes vaporizagado de produtos quimicos perigosos

Alta expansdo Mais de 200 vezes Uso em combate de incéndios em espacos
confinados (pordes de navios, minas, hangares,
etc.).

Adaptado de DemSA.

O uso de espuma de combate a incéndios se da em sistemas fixos, isto
€, em tanques contendo liquidos inflamaveis e tubula¢des industriais,
geralmente estdo localizados préximos as éareas de risco. Nesse sistema,
guando existe um planejamento técnico adequado, o risco dos residuos do
incéndio, incluindo as proprias espumas, serem liberados no ambiente, €
evitado (KLEIN, 2004). J& em sistemas moveis, isto €, em locais onde o
fornecimento de protecdo imediata contra possiveis residuos da extingdo é

dificil ou impossivel, o risco de poluicdo ao meio ambiente é bastante alto e os
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efeitos negativos de tais residuos no solo e na agua podem ser enormes
(RUPPERT et al., 2005).

Em 1985, o mercado norte-americano para produtos AFFF (vendidos em
concentracdes de 3% e 6%) foi de 6,8 milhdes de litros com uma receita total
de 10 milhdes de dolares em vendas nos Estados Unidos. Por razdes
histéricas, o Departamento de Defesa para Especificacbes e Regulamentos
Militares dos EUA tém especificado e estabelecido critérios de desempenho
das AFFF aos fabricantes (MOODY, 2000).

Desenvolvidas para se obter melhor aderéncia ao material em chamas,
as AFFFs produzem um recobrimento continuo sobre ele. Por apresentarem
baixa densidade, espalham-se sobre a superficie do material em combustéo,
abafando-a e isolando-a do contato com o oxigénio atmosférico, prevenindo
assim o reinicio do fogo (FIGUEIREDO, RIBEIRO & SABADINI, 1999).
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Figura 3- Esquema de funcionamento LGE-AFFF na extin¢do de incéndio
Fonte: Técnica Seguranca em Risco

1.1.4.2 PRINCIPAIS COMPOSTOS DAS ESPUMAS AFFF

Para alcancar a formacdo de uma espuma adequada e funcional, sua
composicdo é bastante complexa, podendo conter até oito ingredientes, sendo
em sua maioria tensoativos fluorados ou hidrolisados de proteinas, solventes e
agua (MONTAGNOLLI, 2015). Porém, informacdes precisas sobre a
composi¢cdo detalhada do concentrado de espuma ficam limitadas aos

fabricantes.
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PFOS é um anion totalmente fluorado, que é comumente usado como
um sal ou incorporado a polimeros de maior dimensdo. Compostos
relacionados a PFOS, seja por conter impurezas de PFOS ou por resultar em
PFOS, sdao membros de uma grande familia denominada de substancias
perfluoroalquilo sulfonatos (PFAS), um termo genérico usado para descrever
gualquer composto de sulfonato de cadeia de carbono fluorado, de maior ou
menor homélogo bem como PFOS. A maioria das substancias relacionadas
com PFOS séao polimeros de elevados pesos moleculares nos quais o PFOS é
apenas uma fragéo do polimero e do produto final (OECD, 2002).

Acido Perfluorooctano Sulfénico - PFOS e Acido Sulfonato — PFOA s&o
PFAS tipicos e predominantes que possuem, respectivamente, as seguintes
estruturas quimicas:

A) PFOS: CAS N°: 1763-23-1; Formula molecular: CgHF1703S;

B) PFOA: CAS N° 335-67-1; Formula molecular: CgHF150,.
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A) Acido Perfluoctanoicosulfénico (PFOS) B) Acido Perfluorooctanoico (PFOA)

Figura 4 — Estrutura quimica de PFOS e PFOA.
Fonte: (OECD, 2007).

As caracteristicas quimicas de PFOS e PFOA mostradas na tabela
abaixo indicam que possuem baixa pressédo de vapor, sdo altamente sollveis

em agua e persistente no meio ambiente.

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas do PFOS e PFOA.

Propriedade PFOS (Acido livre) PFOA (Acido livre)
Descricéao fisica (temperatura e P6 branco (sal de Pé branco /sélido
pressao atmosférica) potassio) branco ceroso
Peso Molecular (g / mol) 500 414
Solubilidade em agua a 25°C (mg /1) 680 9,5x 10°
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Ponto de fuséo (°C) (sem dados) 54
Ponto de ebulicdo (°C) 258-260 192
Pressao de vapor a 25°C (mm Hg) 0,0002 0,525
Coeficiente de particdo de carbono 2,57 2,06

organico (Koc).

Constante da lei de Henry N&o mensuravel N&o mensuravel

(atm-m3 / mol)

Abreviaturas: g / mol - gramas por mol; mg / L - miligramas por litro; °C - grau Celsius; mm Hg -
milimetros de mercurio; atm-m® /mol - atmosfera - metros ctibicos por mol.

Fonte: (Ficha Técnica-Sulfonato de perfluorooctano (PFOS) e &cido perfluorooctandico (PFOA)
USEPA. www.epa.gov/sites/production/files/201712/documents/ffrrofactshee contaminants.pdf)

A forte ligacdo carbono-flior com substituicdo completa de hidrogénio
por fluoreto tornam os PFCs quimicamente estdveis e persistentes no meio
ambiente (BUTENHOFF, 2006). Sua degradacao final sdo os compostos PFOS
(acido perfluoroctano sulfénico) e o PFOA (acido perfluorooctandico)
(MONTAGNOLLI, 2015).

Devido as suas propriedades, o PFOA e o seu sal de amonio (APFO)
foram identificados como substancias que suscitam grande preocupacao,
constante no Regulamento (CE) n.° 1907/2006 na Unido Europeia. Foi
proposta pela Alemanha e pela Noruega uma restricdo ao fabrico, utilizacdo e
colocacdo no mercado do &cido perfluorooctandico (PFOA) e dos seus sais,
incluindo substancias que possam degradar a PFOA (OECD, 2007).

Ao encomendar concentrado de espuma, o impacto ambiental deve ser
incluido como parte do processo de decisdo. Um dos problemas com
concentrados de espuma é que eles ndo compreendem uma Unica substancia,
mas uma mistura de substancias, sendo o fabricante o Unico ciente de seu
conteudo. Consequentemente, o fabricante tem uma grande dose de
responsabilidade em declarar o impacto dos produtos no meio ambiente
(SARDQVIST, 2002).


http://www.epa.gov/sites/production/files/201712/documents/ffrrofactshee_contaminants.pdf

28

1.1.5 CONVENCAO DE ESTOCOLMO

A Convencao de Estocolmo abrange as medidas a serem adotadas
pelos paises signatarios, que séo: reduzir e/ou banir as liberagbes de POPs de
producdo e uso intencionais e nao intencionais; reduzir e/ou eliminar, na
medida do possivel, seus potenciais residuos e estogues existentes em areas
contaminadas, objetivando a protecdo da saude humana e a preservacdo do
meio ambiente.

Em 2007, a Organizacdo de Cooperagcdo e de Desenvolvimento
Econdémico (OCDE), considerou que havia pouco conhecimento sobre
transformacdes abidtica, biotransformacdo e biodegradacdo desses
compostos. Tema debatido também em conven¢gdes nos anos anteriores da
COP (Conferéncia das Partes — 6rgdo supremo decisério no ambito da
Convencao sobre Diversidade Biologica — CDB).

Os paises signatarios da Convencédo de Estocolmo devem realizar ac6es
gue visem: assegurar que o publico tenha acesso as informacdes de seu
interesse e deverd garantir que tais informacdes sejam constantemente
atualizadas. Paralelamente a essas agfes, 0s paises participantes devem
estimular a industria e os profissionais envolvidos com a gestdo de substancias
guimicas a promover e facilitar a disponibilizacdo das informacfes sobre os
POPs em plano nacional e, conforme o caso, em planos sub-regional, regional
e global. O Brasil, pais signatario, assinou a Convencdo de Estocolmo sobre
POPs em 2001 e o ratificou em 2004.

Considerando o perfil de risco transmitido pela COP através do Comité
de Revisdo de Poluentes Organicos Persistentes, em 2009, a Convencédo de
Estocolmo decidiu restringir a producéo e uso intencionais, incluindo no Anexo
B da Convengdo, o acido perfluorooctanossulfénico, PFOS seus sais e o
fluoreto de perfluoroctanossulfonato, PFOA com as seguintes finalidades
aceitaveis: fluidos hidraulicos utilizados na aviacdo, deposicéo
metalica/galvanoplastia e espuma de combate a incéndios.

Em maio de 2017, a Convencao de Estocolmo, reuniu mais de 140
autoridades envolvidas, entre elas ministros, vice-ministros e embaixadores,

representando mais de 100 paises, cujo tema foi “Um futuro desintoxicado:



29

gerenciamento de produtos quimicos e residuos”. Na ocasido foram
estabelecidas:

Uma nova parceria sobre residuos domiciliarios nos termos da Convencao de
Basileia e a inclusdo de lixo marinho no programa de trabalho do grupo de
trabalho aberto da Convencao de Basileia;

A inclusdo de trés novos produtos quimicos no anexo Il da Convencdo de
Roterdd, elevando o numero total de produtos quimicos estabelecidos na
Convencao para 51, sendo dois pesticidas: carbofurano e tricloforn e um
produto quimico industrial: parafinas cloradas de cadeia curta.

A COP na Convencdo de Estocolmo enumerou dois novos poluentes
organicos persistentes no Anexo A (eliminagdo) da convencdo, nomeadamente
0 éter de decabromodifenil (um produto quimico produzido intencionalmente
como retardador de fogo aditivo, incluindo nos plasticos, téxteis, adesivos,
selantes, revestimentos e tinta) e parafinas cloradas de cadeia curta (um
produto quimico industrial com indmeros nomes comerciais, incluindo
Chlorowax, A70 (cera) e Chlorofo, usado como inibidor de chama em borracha,
plasticos, téxteis, amaciador em tintas, enchimentos e revestimentos plasticos).
O hexaclorobutadieno, mais comumente usados como solvente para outros
compostos contendo cloro, que ja havia sido listado no Anexo A (eliminacao)
da Convencéo de Estocolmo, passou a compor a lista do Anexo C (producédo
nao intencional).

Devido ao enorme risco ambiental, desde 2002, ndo se importa AFFF
com base em PFOS para o Canada. Foi regulamentado em 2008, que o
estoque existente de AFFF contendo PFOS, nesse pais, seria removido, sendo
usado somente em situa¢gBes de emergéncias nos incéndios, até 2013 (AWAD
et al, 2011).

1.1.6 ALTERNATIVAS FLUORADAS DE CADEIA CURTA - (C6)

Diante do cenéario preocupante e em resposta ao Programa de
Administracdo de PFOA da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA)
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2010/2015 (USEPA 2015), a maioria dos fabricantes de espuma passou para a
producdo de fluoroteldmero de cadeia curta (C6) (que possui seis ou menos
atomos de carbono) baseado em PFAS. Essas espumas sdo chamadas de
“‘modernas” para distingui-las das espumas fabricadas antes da eliminacéao.

Os PFASs de cadeia curta (C6), por serem considerados com menor
potencial de bioacumulacdo, estdo sendo cada vez mais utilizados como
alternativa aos PFAS de cadeia longa. No entanto, as espumas feitas apenas
com PFAS de cadeia curta ainda podem conter quantidades residuais (partes
por bilhdo [ppb] niveis) de precursores de PFOA como subprodutos do
processo de fabricacdo. Enquanto algumas alternativas fluoradas de cadeia
curta parecem ser menos bioacumulaveis, elas ainda sdo ambientalmente
persistentes como as de cadeia longa ou tém persisténcia com produtos de
degradacédo (SCHERINGER et al., 2014).

O uso crescente de alternativas fluoradas pode elevar os niveis de
produtos de degradacdo estaveis e perfluorados no meio ambiente e,
possivelmente, também na biota e nos humanos (BLUM et al., 2015). Os PFAS
de cadeia curta ttm uma alta mobilidade no solo e na agua, e os produtos de
degradacdo final sdo extremamente persistentes. Isso resulta em uma rapida
distribuicdo aos recursos hidricos e, consequentemente a contaminacao
(BRENDEL et al., 2018).

A regulamentagdo dos PFASs precisa ser implementada em mais
paises, ja que a fabricacdo de PFAS, incluindo as alternativas fluoradas, cresce
em todas as regibes do mundo com produtos mais diversificados e dificeis de

caracterizar.

1.1.7 ECOTOXICOLOGIA

Em meados de 1980, érgaos ambientais ao redor do mundo, tais como a
Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA) e a Organizacdo para
Cooperacdo Econémica e Desenvolvimento (OECD), comegam a desenvolver

protocolos padrdo para a utilizagdo de organismos aquaticos em testes de
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toxicidade (MAGALHAES e FILHO, 2008). No Brasil, ainda segundo os autores
citados, 0s primeiros ensaios ecotoxicologicos, iniciaram em 1975 com
Programa Internacional de Padronizacdo de testes de toxicidade aguda com
peixes, promovido pelo Comité Técnico de Qualidade das Aguas da
International Organization for Standardzation (ISO) com a presenca da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB).

Assim, a ecotoxicologia aquética tem como objetivo avaliar o efeito de
substancias quimicas toxicas sobre organismos representativos do
ecossistema aquatico (COSTA et al.,, 2008). Nesse ambito, os testes de
toxicidade avaliam o potencial de risco ambiental dos contaminantes. Haja vista
gue andlises de toxicidade tém sido exigidas pelas leis ambientais brasileiras.
Resolugdo n°® 357/2005 (BRASIL, 2005) e n°430/2011 (BRASIL, 2011) do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

A utilizacdo de invertebrados aquaticos em teste de toxicidade fornece
um relevante suporte na determinacdo de impactos quimicos ao meio
ambiente, principalmente ao seu ciclo de vida caracteristico e a alta
sensibilidade apresentada nas primeiras fases de desenvolvimento
(GOLDSTEIN et al., 1990).

1.1.7.1 ENSAIOS DE TOXICIDADE

Ensaios de toxicidade, desenvolvidos em laboratério para espécies
representativas da coluna d’agua tem sido os mais utilizados em estudos para
avaliacdo da toxicidade de substancias quimicas, efluentes e aguas
superficiais. Esses ensaios podem ser classificados segundo os efeitos que os
organismos-teste venham apresentar durante o tempo de exposicdo dos
ensaios (COSTA, 2008) em:

Toxicidade aguda: realizado para medir os efeitos de agentes téxicos sobre
espécies aquéticas durante um curto periodo de tempo em relagéo ao periodo

de vida do organismo teste. Seu objetivo € estimar a dose ou concentracdo de
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um agente toxico que seria capaz de produzir uma resposta especifica
mensuravel ao organismo-teste ou populacdo, em um periodo de tempo curto,
geralmente de 24 a 96 h. Normalmente o efeito medido € a letalidade ou
alguma outra manifestacdo do organismo que a antecede, como o estado de
imobilidade.
Toxicidade crénica: mede os efeitos de substancias quimicas sobre espécies
aguaticas por um periodo que pode abranger parte ou todo o ciclo de vida do
organismo-teste. Permite avaliar os possiveis efeitos toxicos de substancias
guimicas sob exposicdo prolongada a concentracbes sub-letais, isto é,
concentracbes que permitem a sobrevivéncia dos organismos, mas afetam
suas func¢des bioldgicas, como reproducao.

Os resultados dos testes de toxicidade s&o analisados estatisticamente e
normalmente expressos em CL, CE, CENO e CEO, conforme descricdo da

tabela abaixo.

Tabela 5- Expresséo dos testes de toxicidade

CLsg Concentragdo Letal em 50% dos

CEgsp Concentracdo Efetiva em 50% dos

organismos.

Concentragdo que causa a morte de 50% dos
organismos-teste durante certo tempo de
exposi¢ao.

organismos

Concentracdo capaz de causar algum efeito
deletério em 50% dos organismos-teste.
Avalia alteracdes especificas de
comportamento ou efeitos sub-letais, como
perda de equilibrio, paralisia, deformidades,
etc.

CEO Concentracéo de Efeito Observado.

Menor concentragdo do agente téxico, que
causa efeito deletério sobre os organismos,

CENO Maior concentracdo de efeito néo
observavel

Maior concentracéo de efeito ndo observavel
aos organismos teste

nas condic¢des de teste.

Adaptado de ZAGATTO e BERTOLETTI, 2008.

O CENO - maior concentracao de efeito ndo observavel aos organismos
teste e a menor concentracdo de efeito observavel, sdo parametros que
produzem resultados ambiguos. Para a hipétese nula, que “ndo ha efeito na
concentragédo aplicada”, sugere que a concentragao € segura. No entanto, um
efeito ndo estatisticamente significativo ndo quer dizer que ndo exista efeito.
Por néo fornecer Intervalo de Confianca (IC), que sdo usados para indicar a
confiabilidade de estimativas, a OCDE n&do recomenda este parametro. (Porém,
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é utilizado em avaliacdo de risco). A concentragdo da substancia geralmente é
dada em logaritmos, pois as concentracdes testadas sao geralmente
preparadas em escala (1:1, 1:2, 1:4...).

E importante também, no estudo dos resultados, entender a curva dose-
resposta. A forma desta curva é determinada pela sensibilidade média da
populacdo exposta e pela variacdo na sensibilidade dentro desta populacao,
uma vez que a inclinacdo desta curva fornece uma estimativa desta
sensibilidade (SMIT et al. 2001). Sendo assim, o uso da variacao especifica de
sensibilidade dentro de uma populagéo-teste pode contribuir muito mais para a
derivacdo de fatores de seguranca, os quais permitem a extrapolacdo de
estimativas de toxicidade aguda para efeitos crénicos, do que o uso de
parametros como a CLso/CEso € a CENO (SMIT et al., 2001).

A curva dose-resposta representa a relacao entre a dose (ou concentragao)
e a proporcao da populacédo que responde com um efeito mensuravel. Em geral

estas curvas sao sigmoides (Figura 5).
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Figura 5- Curva concentracdo-sobrevivéncia (AFFF 3), com representa¢ao: CE 50, CENO
e CEO.
Fonte: (Elaborado pelo autor)

Podemos ainda, avaliar condic¢es fisiologicas ou comportamentais dos
organismos testados, tais como metabolismo, consumo de oxigénio,
capacidade de natacdo, capacidade de fuga, producdo de substancias
indicadoras de estresse entre outros.

Ao se avaliar a toxicidade de um poluente, o procedimento mais
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adequado é estudar seus efeitos sobre varios organismos representativos dos
diferentes niveis troficos. Porém, na impossibilidade de se realizar o trabalho
com diferentes organismos, deve-se escolher, com cuidado, um bom
organismo-teste. De acordo com Rand (1995), € necessario observar alguns
principios basicos ao selecionar uma espécie, tais como: a espécie deve ter
sensibilidade constante e apurada, disponibilidade ao longo do ano e
estabilidade genética.

Um dos objetivos da ecotoxicologia é o desenvolvimento de protocolos
de testes de toxicidade que permitam definir limiares de toxicidade permissiveis
com niveis de incerteza aceitaveis e que sirvam de guia para 0s 0Orgaos
reguladores tomarem decisées (RONCO et al., 2004).

Com a finalidade de se estimar os efeitos deletérios de substancias
toxicas, é necessério, frequentemente, obter respostas rapidas (BARBIERI,
2007). Sendo assim, os testes de toxicidade aguda representam uma
importante e confiavel ferramenta para estimar as concentracfes de um dado
produto toxico que provoca efeitos deletérios em determinada populacdo ou
organismo (WARD, 1982).

1.1.8 JUSTIFICATIVA

Os principais riscos que as AFFFs oferecem sdo sua grande capacidade
de persisténcia e dispersao no ambiente marinho, sua afinidade por poluentes
persistentes organicos, sua ingestao pela biota e a transferéncia para a teia
tréfica marinha. Estudo utilizando amostras de diferentes fabricantes de AFFF
na China indicou amplos niveis de toxicidade aguda dessas espumas ao
zebrafish (Brachydanio rerio).

Nesse sentido, o objeto de estudo desse trabalho sdo os liquidos
geradores de espumas — LGE/AFFF, utilizados em combate a incéndios de
classe B. A escolha das espumas comerciais AFFF deve-se ao grande impacto
ambiental que seus compostos oferecem, bem como ao limitado niamero de
estudos envolvendo a sua toxicidade no meio aquatico dulcicola.

Em busca de conhecer seus efeitos deletérios ao meio aquatico e, na
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tentativa de contribuir com dados a respeito de sua toxicidade a organismos
dulcicolas, o presente estudo, tem como obijetivo principal: avaliar a toxicidade
de sete marcas de espuma formadora de filme aquoso - AFFF em ambiente
aquético de agua doce, por meio do bioensaio para avaliagdo da toxicidade
aguda, utilizando o microcrustaceo Daphnia similis. Como objetivo secundario
pretende-se usar as informacdes para uma melhor compreensao dos efeitos da
contaminagcdo em ambientes costeiros por AFFF, além de fornecer informacdes
bésicas, para o desenvolvimento de politicas publicas voltadas para a gestédo
de tais poluentes em ecossistemas de 4gua doce.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. ORGANISMO TESTE

Para este trabalho, foi escolhido o microcrustaceo da espécie Daphnia
similis, pela facilidade de obtencdo e manutencdo em laboratorio e
principalmente por ser um bom bioindicador em toxicidade aguda, sendo
utilizado héa décadas, em diversos estudos de monitoramento ambiental (MU e
LE BLANC, 2002).

Os ensaios foram realizados utilizando as neonatas da espécie D.
similis, um microcrustaceo filtrador pertencente a Ordem Cladocera. Conhecido
popularmente como pulga d’agua, seu comprimento maximo atinge 3,5 mm,
possui uma carapaca transparente bivalve. A natacdo € obtida pela
movimentacdo das longas antenas, que funcionam como remos, seu ciclo de
vida é curto, podendo variar de trés a cinco semanas. Em condi¢gbes
ambientais favoraveis, reproduz-se assexuadamente por partenogénese
originando uma populacdo constituida apenas por fémeas geneticamente
idénticas a mae. Os microcrustaceos, de uma forma geral, desempenham um
papel importante na cadeia alimentar, pois se alimentam de algas e servem de
alimento para consumidores secundarios, como peixes e outros vertebrados.
Mudancas na populagcdo e no comportamento destes organismos podem

interferir em outros niveis tréficos do ecossistema aquatico.
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2.1.1 CULTIVO DO ORGANISMO TESTE

Alguns géneros da familia Daphniidae sao facilmente cultivados em
laboratorio, possibilitando assim a obtencédo de populagcdes homogéneas, com
sensibilidade constante para uso em teste de toxicidade. As condi¢des gerais
da criacdo, cultura ou manutencédo dos organismos devem ser padronizaveis,
de modo a permitir um processo comparavel em outros laboratérios (ZAGATTO
e BERTOLETT, 2008).

As Daphnias utilizadas no teste foram obtidas a partir de cultivos mantidos
no Laboratério de Ecotoxicologia Prof. Caetano Belliboni na Universidade
Santa Cecilia — Unisanta, onde as culturas de D. similis foram mantidas em
béqueres de 2 litros com 1,5 litros de agua de diluicdo e com 30 individuos no
inicio de cada lote. A manutencao dos cultivos foi feita trés vezes por semana
(segunda, quarta e sexta), transferindo-se todos o0s organismos para um
béquer limpo com agua de diluicdo renovada, ajustada (OD, pH e
condutividade) e com alimento. O meio de cultivo € composto por agua natural,
em quantidade adequada para atender as necessidades vitais das Daphnias
gue sao alimentadas com a alga verde fresca Pseudokirchneriella subcapitata.

A transferéncia dos organismos foi feita com o auxilio de uma pipeta de
Pasteur com diametro grande suficiente para evitar o estresse ou até mesmo
danos fisicos dos organismos durante 0 manuseio. As culturas foram mantidas
em incubadoras, com intensidade luminosa de 500 a 1000 lux e com
fotoperiodo de 16 horas-luz. Para as culturas de D. similis a temperatura da

incubadora esteve em torno de 20°C (+2).

Figura 6 — Neonata, organismo jovem de D.similis
Fonte: Tavares K.P. (2014).



37

2.1.2. AGENTES EXTINTORES DE INCENDIO (AEI) UTILIZADOS

Foram utlizadas sete amostras de LGE-AFFF em suas formulacoes
comerciais, empregados no combate ao incéndio do Terminal Petroquimico de
armazenamento de combustiveis da Ultracargo (abril/2015). As marcas de LGE
— AFFF, fornecidas pelo IBAMA foram: AFFF1 (Ageofoam 2133/NB); AFFF2
(Argus Prime AFFF 1%); AFFF3 (Cold Fire); AFFF4 (F-500 Fire); AFFF5 (Kidde
Sintex 1% x 3%); AFFF6 (Kidde Sintex 3% x 6%) e AFFF7 (Liovac) (Anexo A).

Figura 7- Amostra dos LGEs utilizados nos ensaios.
Fonte: (arquivo pessoal).

Todas as concentracdes estoque de LGE foram diluidas a 10% em agua
destilada para proporcionar uma dissolucdo melhor desses produtos quimicos.

As séries de diluicdes sequenciadas foram preparadas pouco antes do
inicio do teste, em balGes volumétricos, utilizando-se também de pipetas
volumétricas e autométicas de 10 mL de volume. As concentragbes foram

diluidas em tubos de ensaio de 15 mL, a partir da concentracéo estoque (Ce).

Figura — 8 Materiais utilizados no teste.
Fonte: arquivo pessoal.
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2.1.3. ENSAIO DE TOXICIDADE

Os ensaios foram iniciados em janeiro de 2018 e seguiram até abril de
2019. As diluicbes utilizadas nos testes definitivos foram definidas a partir de
ensaios preliminares conduzidos no laboratorio, utilizando a razdo de diluigdo
de 10. Posteriormente essas diluicbes foram adequadas em fatores de diluicdo
menores (i.e. maior precisdo), dando foco para a diluicdo em que foi possivel
observar efeito. As diluicbes que apresentaram efeitos aos organismos
estiveram entre 1x10°% e 0,5%.

Para a realizacdo dos ensaios, foram utilizadas Daphnia similis obtidas
a partir de cultivos por partenogénese mantidos no Laboratério da Universidade
Santa Cecilia. Os ensaios foram executados seguindo o protocolo descrito pela
EPA, com adaptacOes a esta espécie recomendadas pela norma técnica NBR
12713 (ABNT, 2016) para D. similis, utilizando como endpoint a taxa de
imobilidade apds 48h de exposicao.

Iniciou-se o teste com a andlise da dureza da 4gua de diluicdo, que deve
estar entre um total de 40 a 48 mg/L de CaCOs. A dureza é conferida através
de colorimetria com titulacdo de EDTA. Foi colocado na bureta solucdo de
EDTA a 0,1 molar e em um Erlenmeyer foi colocado 100 mL da agua, solucéo
tampao e preto de ericromo, o que da uma coloracdo roxa. O EDTA deve ser
adicionado aos poucos e lentamente em constante agitacdo até que a solucao
tenha uma coloracado azul. O pH deve estar entre 7,2 a 7,6.

Foram utilizados cinco organismos por tubo de ensaio, sendo quatro
réplicas para cada concentracdo e também quatro réplicas para o controle.

Cada tubo de ensaio foi identificado com a dilui¢cdo (%). Apds o preparo
das diluicdes, as mesmas foram inseridas em seus respectivos tubos e levadas
a camara por 10 minutos para aclimatar. Em seguida, os organismos foram
inseridos na solugdao.

Terminada a montagem dos ensaios, foi anotada a data e horario. Em
seguida, os tubos foram protegidos da luz, cobertos com filme PVC e com

papel aluminio. Entdo, foram levados a camara de germinacdo por 48 horas.
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Decorrido o tempo de exposi¢cédo, observou-se, a olho nu com uso de uma
lampada fluorescente para facilitar a visualizagdo, o numero de individuos
imoOveis por concentracdo. Para a analise do endpoint, foram considerados
imoOveis os organismos que demonstraram incapacidade de movimentacéo por
um periodo de até 15s (auséncia de movimento apés a agitacao do recipiente).

Como procedimentos de garantia de controle de qualidade,
concomitantemente a cada teste de toxicidade, foi realizado um teste com uma
substancia de referéncia (KCI) nas seguintes concentracdes: 160; 240; 360;
540 e 810 mg / L.

Tabela 6 — Descricdo de sistema-teste utilizado para Daphnia similis

Tipo de teste Estatico
Recipiente de ensaio Tubo de 15 mL
Agua de diluicéo Agua natural
Temperatura 20£2°C
Fotoperiodo 16h: 8h (claro: escuro)
Aeracao e Alimentagao Ausente
Volume da solugéao 10 mL
Organismos por concentragao Cinco
Expresséo do resultado CEsg.asn
Efeito observado Imobilidade
Aceitabilidade do ensaio 90% de organismos moveis no controle.

2.1.4 ANALISE DE RESULTADOS

Os ensaios foram validados com os parametros fisico-quimicos na
faixa recomendada, a sensibilidade dos organismos no intervalo e o0s
organismos no controle de acordo com a aceitabilidade estabelecida para a
metodologia de ensaio.

Apoés a analise dos endpoints dos respectivos ensaios, foram estimadas

as concentracdes de efeito ou letais a 50% dos organismos expostos (CEso)
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por meio de regresséo nao linear, com 0s respectivos intervalos de confianca a
95%, por meio do Software GraphPad Prism, Inc.

Os conjuntos de dados foram submetidos a avaliacdo de normalidade
pelo teste de Kolmogorov-Smirnov e homocedasticidades pelo teste de Bartlett,
utilizando também o Software GraphPad Prism. Sendo confirmada tal condicéo,
os resultados dos testes de toxicidade obtidos em cada tratamento foram
comparados com 0s respectivos controles, por analise de variancia (ANOVA)
de uma via seguida de teste post hoc de Dunnett. Deste modo, foram
estimadas a CEO (Concentracdo de Efeito Observado) e a CENO

(Concentracéo de Efeito Nao Observado).

3. RESULTADOS

Os parametros fisico-quimicos analisados nos ensaios estiveram dentro
dos limites recomendados, (pH 7,0 a 7,6 e dureza entre 40 e 48 mg CaCo3/L).
A taxa de sobrevivéncia dos controles dos organismos foi de 100% em todos
0s testes.

Em paralelo aos experimentos, mensalmente foram realizados ensaios
de sensibilidade com cloreto de potassio (KCl) para se verificar se o0s
organismos se encontravam em condi¢cdes adequadas de serem utilizados nos
ensaios de toxicidade. Os lotes utilizados estiveram dentro dos limites de
sensibilidade estabelecidos para a espécie, de acordo com a carta-controle do
Laboratorio de Ecotoxicologia Prof. C. Belliboni — Universidade Santa Cecilia,
gue varia de 249,62 mg/L a 390,44 mg/L, com média de ECsg.48n 320,03 mg/L,
desvio padrdo de 35,20 mg/L, e coeficiente de variacdo de 11% (APENDICE
C).

Os resultados das analises estatisticas obtidas a partir do ensaio com

cada agente extintor de incéndio sdo apresentados, na tabela a seguir.

AFFF CENO% CEO% CEsp.4snh % DP%
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AFFF 1 0,021 0,028 0,027 0,002
AFFF 2 0,06 0,13 0,119 0,010
AFFF 3 0,028 0,038 0,036 0,002
AFFF 4 0,000001 0,000010 0,000011 0,0000027
AFFF 5 0,1000 0,2000 0,2300 0,0300
AFFF 6 0,25 0,5 0,604 0,06
AFFF 7 0,01 0,1 0,080 0,023

Tabela 7. Concentracfes de imobilidade a 50% (CEsg.4gn) cOncentracdes de efeito nédo
observavel (CENO), concentragcdes de efeito observavel (CEO) e desvio padréao (DP)
obtidos a partir do teste de toxicidade agudo.

Nos testes com cada uma das espumas obtivemos 0s seguintes
resultados: para a AFFF1 e para a AFFF3, a maior diluicdo que ndo causou
efeito estatisticamente significativo aos organismos, quando comparado ao
controle foi 0,021%. Na diluigao 0,015817% houve auséncia de toxicidade aos
organismos e ocorreram 100% de imobilidade aos organismos na diluicéo
0,05%. Os valores obtidos de CEO para essas espumas foram 0,028% e
0,038% respectivamente, ja a estimativa de CEsg foi a partir de 0,027% para a
AFFF1 e de 0,036% para a AFFF3. A figura abaixo apresenta as diluicdes
testadas, com as sete espumas extintoras de incéndio que causaram efeito aos
organismos, nas condicfes do teste.

Com a AFFF2, a maior diluicdo que ndo causou efeito estatisticamente
significativo aos organismos, quando comparado ao controle foi de 0,06%, a
CEO foi de 0,13%, a estimativa de CEsg foi a partir de 0,119% e com a diluicéo
0,25% houve 100% de imobilidade aos organismos. Obtivemos para a AFFF4,
CENO de 1.10° %, CEO a partir de 1.10°% e uma estimativa de CEs a partir
de 11.10°%. Nas diluicdes 0,0001% e 0,001% ocorreu imobilidade a 100% dos
organismos testados. Desde a menor diluicdo testada com essa espuma, ja foi
possivel observar efeitos significativos aos organismos.

A maior diluicdo que ndo causou efeito estatisticamente significativo aos
organismos testados com a AFFF5, quando comparado ao controle foi de
0,1%, a CEO foi de 0,2% e a CEs foi de 0,23%. Nas diluigbes 0,4% e 0,5%
houve 100% de imobilidade aos organismos. Para AFFF6, a CENO foi de
0,25%, a CEO obtida foi de 0,5% e a CEsy de 0,60%, ocorrendo 80% de

imobilidade aos organismos na diluicdo 1%.
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Figura 9- Gréfico das diluigcdes que causaram efeito aos organismos teste.

No teste com a espuma AFFF7, a maior diluicAo que ndo causou efeito
estatisticamente significativo aos organismos foi de 0,01%, a CEO foi de 0,1%
e a estimativa de CEsp foi a partir de 0,08%, ocorrendo 100% de imobilidade
aos organismos nas diluicées 0,1% e 0,09%.

Os resultados da CEsp.4g, Obtidos nos ensaios com cada uma das
substancias testadas, demonstram que a marca de LGE/AFFF que apresentou
menor toxicidade foi a Kidde Sintex 3% x 6%, seguida das seguintes marcas:
Kidde Sintex 1% x 3%, Argus Prime, Liovac, Cold Fire, Ageofoam e F-500 fire.

A tabela abaixo apresenta, em ordem crescente de toxicidade, o
resultado obtido da CEsp.4s para cada uma das substancias testadas, (intervalo

de confianga: 95%), quanto menor o valor da CEsp4s, maior a toxicidade da

espuma.
Tabela 8- Toxicidade dos LGEs a partir do resultado CEsp.4g

LGE CEso4s

Kidde Sintex 3%x6% 0,604

Kidde Sintex 1%x3% 0,2300

Argus Prime 0,119

Liovac 0,080

Cold Fire 0,036

Ageofoam 0,027

F 500 Fire 0,000011

O quociente de risco (RQ) € muito importante na avaliacdo de risco
guimico. Ele é usado por autoridades reguladoras, como a EPA dos EUA, para
descrever a categoria de risco de uma substancia quimica, como na avaliacédo
de risco ecoldgico de pesticidas. Um quociente de risco (RQ) é expresso pela
razdo (Risco = Exposicéao / toxicidade).

No presente estudo, o resultado do quociente de risco obtido com cada
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espuma foi alto, indicando o quanto cada concentracdo recomendada no rotulo
da espuma excedeu a diluicdo de referéncia (CEsp4g). No calculo do RQ
usando o valor da maior diluicAo de efeito ndo observavel aos organismos
testes, também obtivemos valores altos.

A tabela abaixo apresenta o RQ de cada espuma utilizada nos ensaios,
comparando os resultados com a diluicdo recomendada pelo fabricante e

também a maior diluicdo de efeito ndo observavel aos organismos durante 0s

testes.
Tabela 9- Quociente de risco (RQ) de cada espuma utilizada nos ensaios.
AFFF RQ (%) Diluicéo RQ (%)
recomendada/CE sp.4s) CENO/CEs0.45)

AFFF 1 37 1,28
AFFF 2 8 1,98
AFFF 3 27,7 1,28
AFFF 4 909 11
AFFF 5 4 2,3
AFFF 6 4.9 2,4
AFFF 7 12,5 8

4 DISCUSSAO

As AFFFs sdo produzidas especificamente para o combate a incéndios,
sendo assim, possui em suas formulagées uma série de substancias quimicas
para auxiliar na supressdo do fogo. Embora os fabricantes ndo fornecam
informacbes esclarecedoras sobre a toxicidade dessas formulagcbes, sua
eventual liberacdo tem causado efeitos deletérios ao meio ambiente, biota e
sangue humano (AHRENS, 2011; DAVIS et al., 2007; GIESY e KANNAN,
2001; HANSEN et al., 2001;HIGGINS et al., 2005; HOUDE et al.,, 2008 e
YAMASHITA et al., 2004).

Por se tratar de um novo tipo de contaminante, ndo estédo incluidos na

rotina do controle de qualidade da &gua. Contudo, estudos tém abordado o uso
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de AFFF como origem exclusiva de PFAS. A regulamentacdo dos PFAS
precisa ser implementada em mais paises, ja que sua fabricacéo, incluindo as
alternativas fluoradas, cresce em todas as regides do mundo com produtos
mais diversificados e dificeis de caracterizar. O uso crescente de alternativas
fluoradas pode elevar os niveis de produtos de degradacdo estaveis e
perfluorados no meio ambiente e, possivelmente, também na biota e nos
humanos (BLUM et al., 2015). Os PFAS de cadeia curta tém uma alta
mobilidade no solo e na agua, e os produtos de degradacdo final sdo
extremamente persistentes. Isso resulta em uma rapida distribuicdo aos
recursos hidricos e, consequentemente a contaminacdo (BRENDEL et al.,
2018).

Weiss (2012) realizou um estudo na Alemanha, proximo a uma éarea de
treinamento militar, com agua potavel de poco e encontrou 8,35 pg/L de PFOS.
No estudo, as concentracdes de PFOS de todas as amostras excederam o
valor admissivel recomendado pelo érgdo de saude alemao para agua potavel
gue é de 0,3 pg/L. Ha relatos também em aguas subterraneas (MOODY, 2000),
superficiais, em lagos e rios do Canada (AHRENS, 2011; SOLLA, 2012) e biota
(GEWURTZ, 2014; OAKES, 2010;).

A presenca desses compostos no meio ambiente € preocupante,
(OAKES, 2010), ja que podem bioacumular em diversos tecidos biologicos
como ja constatado em sangue, figado, rim, ovos e tecidos adiposo e muscular
em peixes (AWAD, 2011; OAKES, 2010; TANIYASU, 2008), tartarugas (GIESY,
2001; SOLLA, 2012) e até seres humanos (GIESY, 2001; SOLLA, 2012).

Estudos ja relatam a presenca de PFOS e PFOA, substancias utilizadas
em espuma formadora de pelicula aquosa (AFFF), em mamiferos, como lebes
marinhos, lontras, golfinhos e ursos polares presentes no figado (GIESY e
KANNAN 2001). Nos roedores como ratos, estd presente no aparelho
gastrointestinal, causando adenomas no figado (CHANG, 2014; LAU, 2009).
Em aves, como as gaivotas e albatrozes, atingem os ovos, sangue e figado.
Foi encontrado, nas aguias americanas dos EUA, concentracdes de PFOS de
até 2570 ng/mL, (média: 360 ng/mL (GIESY e KANNAN 2001). Além disso, por
analogia com surfactantes de hidrocarbonetos, os surfactantes perfluorados em

AFFF vindos de aguas residuais podem potencialmente fazer com que as aves
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percam seus Oleos naturais e consequentemente morram por hipotermia
(STICKLEY et al., 1986). Estudos também apontaram a presenca no plasma de
tartarugas a jusante do aeroporto de Hamilton, em lagos do Canada. Dentre o
grupo de PFCs encontrados no plasma do réptil, 99% eram PFOS. Estéo
presente também em musculos de carpa, com concentracdo de até 300ng/g
(peso molhado) (GIESY e KANNAN 2001; SOLLA, 2012).

Assim, 0s estudos apontam que a exposicado aos PFAS, PFOS e PFOA,
resulta em acumulagédo no sangue, sendo o figado, o principal 6rgédo afetado,
causando sérios danos hepéticos aos seres vivos. (SUJA, 2009).

Em germinacdo de sementes e teste de alongamento radicular com trés
espécies de plantas, Alface (Lactuca sativa), pepino (Cucumis sativus) e
sementes de pak choi (Brassica rapa chinensis) expostas a PFOS e PFOA,
foram realizados na China. Ambos acidos, ndo tiveram nenhum efeito adverso
na germinacdo de sementes para as trés espécies de plantas, mas afetou o
alongamento da raiz de todas as espécies testadas. Valores ECsy de
alongamento radicular de 5 dias em alface ou pak choi expostos a PFOS variou
de 99 mg/La 130 mg/ L.

Em seres humanos, foi constatado tumores como o cancer, no figado e
rim. (MAESTRI, 2006), ha também presenca de PFOS e PFOA, no sangue
(KANNAN, 2004) e leite materno (KARRMAN, ERICSON, BAVEL et. al, 2014).

Awad et al., (2011), realizaram um longo estudo sobre o incéndio
ocorrido em um aeroporto do Canada, em que foram liberados 22 mil litros de
AFFF no entorno do aeroporto. Os testes avaliaram amostras da agua e
encontraram concentracdes de PFOS em todas as amostras, 690 ng/L e 290
ng/L, apés 3 anos e 9 anos respectivamente, demonstrando assim, a
resisténcia a degradacao e a persisténcia no meio ambiente dessa substancia
presente nas espumas extintoras.

Estudos continuam a relatar a presenca de PFAS em diversas regides
do mundo, particularmente proximas a aeroportos, bases militares contra
incéndios e terminais petroquimicos a partir do uso das espumas AFFF.

Entre os anos de 2000 e 2002, a 3M, principal fabricante, eliminou
voluntariamente a producdo de produtos envolvendo PFOS, incluindo as

espumas AFFF. Em 2006, outras oito empresas também se comprometeram,
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gue até o final de 2015, eliminariam sua producdo e o uso de produtos
guimicos que se degradam a PFOS.

Estudo na China, com quatro espécies de agua doce, camarédo verde
néon (Neocaridina denticulata), caracol aquético (Physa acuta), Daphnia
magna e Planarian (Dugesia japonica), expostas aos acidos PFOS e PFOA,
indicou que D. magna, apresentou maior sensibilidade a PFOA em comparacéao
com as outras espécies testadas, com ECsp-45 de 181 mg / L. J& na exposicao
ao PFOS, D. magna, apresentou maior sensibilidade em relacdo ao PFOA, o
ECso-4s foi de 63 mg/ L. Porém, a Dugesia japonica foi a espécie que
apresentou maior sensibilidade ao referido acido no teste (LI, 2008).

Em teste de toxicidade aguda com rotifero da espécie tipica, B.
calyciflorus, expostos aos acidos PFOS e PFOA, produziram valores de CEsg
de 24 horas de 61,8 mg L' para PFOS e 150 mg L' para PFOA,
demonstrando maior sensibilidade dessa espécie ao PFOS (ZANG et.al.,
2013).

Ao contrario do que apontam diversos estudos cientificos, a legislacéo
brasileira atesta AFFF 3% e 6% como um produto ndo toéxico e biodegradavel
(ABNT NBR 12615 e ABNT NBR 11830, 25/03/92). Obtivemos neste estudo,
toxicidade ao referido AFFF a partir de 0,5%, considerando que a solucéo
inicial foi diluida em 10%, isto é, diminuindo muitas vezes a concentracdo em %
(massa de LGE/volume de agua) da diluicdo recomendada, ainda causa
toxicidade.

Os resultados obtidos no presente estudo apontam a AFFF de marca F-
500 Fire como a formulacdo mais téxica, na comparacdo com as demais,
seguida pela Ageofoam, Coldfire, Liovac, Argus Prime, Kidde Sintex 1% x 3% e
Kidde Sintex 3% x 6%, considerando os endpoints de imobilidade, efeito nado
observavel e efeito observavel (Tabela 8).

Obtivemos resultados de toxicidade aguda das AFFFs testadas, valores
para ECsousn entre 1,10°% e 0,60%, demonstrando diferentes niveis de
toxicidade do produto aos organismos testados. Em um estudo realizado por
Zhang (2018), onde utilizou 14 amostras de diferentes fabricantes de AFFF na
China, obteve valores para 96h CEsp de 232,57 mg /L a 5501,04 mg / L, com a

maioria das amostras entre 800 mg / L e 3000 mg / L, indicando amplos niveis
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de toxicidade aguda das AFFFs ao zebrafish (Brachydanio rerio).

Testes ecotoxicoldgicos, realizados por Hagenaars (2011), com duas
formulacdes de AFFFs, onde peixes marinhos juvenis (S. maximus) foram
expostos por 14 dias a 0,1; 0,5 e 1,5 mg / L das misturas fluoro-surfactantes
utilizadas no Forafac® 1157 e Forafac® 1157N. Em comparacdo com o PFOS,
estas formulacdes tinham menor toxicidade e poderiam ser consideradas como
uma alternativa ambientalmente mais aceitavel para uso em AFFFs.

As diluicbes apresentadas neste estudo, bem como as que séo
encontradas na literatura, referem-se a estimativa de toxicidade para as
diferentes marcas de AFFFs. Como observado, nos testes aqui apresentados e
também na literatura, os resultados sobre a toxicidade ao organismo testado
apresentaram efeitos adversos em concentragbes bem menores que as
recomendadas pelos fabricantes.

Todas as AFFFs testadas trazem em seu rétulo a informacao de ser um
composto “environmental friendly” (amigavel do meio ambiente). Porém, os
resultados do presente estudo demonstram que para que essas espumas
realmente ndo causem toxicidade, ha necessidade de estudos que visem
desvendar as formulagBes quimicas desses agentes extintores, para uma
avaliacdo mais precisa dos riscos e da toxicidade que sua composicéo oferece
ao meio ambiente.

Nos testes iniciais com a concentragdo minima recomendada: 1%
resultou em letalidade para todos 0s organismos, ndo restando nem a carapacga
dos organismos-teste expostos a AFFF Ageofoam e F 500 Fire Suppression,
formulacdes mais toxicas. Vale ressaltar que, para as AFFF Ageofoam, Cold
Fire, Argus Prime, Liovac, Kidde Sintex 3%x6% e F 500 Fire, diminuindo a
concentragdo para 0,1% também ocorreram 100% de imobilidade aos
organismos. Tais constatacfes demandam uma séria preocupacdo em relagédo
as informacbes sobre a toxicidade desses compostos aos organismos
aguaticos.

Os fabricantes comercializam esses produtos para aeroportos, bases
militares e portos, a exemplo, temos o grave acidente ocorrido no Terminal
Petroquimico no municipio de Santos, litoral de Sdo Paulo em abril de 2015,

em que foram utilizados mais de 61 mil litros de LGE, cujos residuos oriundos
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da mistura de diferentes marcas de espumas AFFF, (SAO PAULO, 2015),
juntamente com combustiveis dos tanques em chamas, escorreram atingindo
0S ecossistemas aquaticos adjacentes do SES, (figura 3) incluindo os
manguezais, (CETESB, 2016), causando assim, uma enorme mortandade de
peixes e invertebrados, cerca de oito mil toneladas pertencentes a cento e
guarenta e duas espécies (ROTUNDO et al., 2015; VICENTINI, 2015).

O combate eficiente aos grandes incéndios tem extrema importancia, a
fim de manter a seguranca ecolbgica, social e econémica. No entanto, as
consequéncias ambientais associadas a aplicacdo dos AFFFs também devem
ser consideradas.

A liberacdo de surfactantes fluorados em aguas de superficie ndo é
recomendada pelos fabricantes de LGE como rota de escoamento em aguas
residuais (3M COMPANY, 1999). Porém, estes sdo predominantemente
liberados sob a forma de espuma liquida no combate a incéndios, aumentando
assim, o potencial de impacto em ambientes aquaticos. Apesar disso, estudos
de toxicidade utilizando organismos aquaticos, especialmente de agua doce,
expostos as formulacdes comerciais de AFFF ainda sao limitados. O presente
estudo € pioneiro na investigacdo da toxicidade de AFFF comerciais para
organismos de agua doce, o que evidencia a necessidade de mais estudos
sobre o0 uso de AFFF, bem como a implementacédo de acdes e planos para
minimizar os efeitos dessas substancias em aguas superficiais. Portanto, ha
necessidade de um conhecimento mais apurado do comportamento ambiental
desses agentes. Para tanto, novos estudos devem considerar alguns aspectos
relacionados as espumas e seus principios ativos, em especial suas
composic¢des quimicas, taxas de degradacéo, as toxicidades dos componentes
das AFFFs, seus subprodutos e seus potenciais bioacumulativos.

Dada a relevancia de estudos sobre os efeitos dos PFAS em ambiente
aguatico dulcicola, os resultados obtidos aqui nos testes com o microcrustaceo
Daphnia similis, fornecem dados importantes sobre as concentracdes das
diferentes marcas de AFFFs comercializadas e os efeitos deletérios causados
a essa espécie representativa de agua doce que possui relevante papel na

cadeia alimentar.
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5 CONCLUSAO

Os resultados aqui obtidos, nos leva a concluir que as sete marcas de
espumas AFFF utilizadas nos ensaios apresentam toxicidade aos organismos
testados. Sendo que as espumas, Kidde Sintex 3% x 6% e a F-500 Fire foram
as que apresentaram menor toxicidade e maior toxicidade, respectivamente,
aos organismos nas condi¢des do ensaio.

A toxicidade foi detectada em diluicbes muito menores que as
recomendadas pelos fabricantes. Sendo assim, a liberacdo de residuos de
AFFFs ao meio ambiente deve ser evitada, a fim de evitar sérios riscos.

Estudos sobre as propriedades quimicas e toxicolégicas das AFFFs séo
necessarios para evitar problemas ambientais globais irreversiveis. E
fundamental também, que os Orgdos competentes de regulamentacao
normativa estabelecam protocolos de seguranca desses agentes quimicos em

ecossistemas aquaticos a fim de preservar o meio ambiente.
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APENDICE

APENDICE A — Parametros fisico-quimicos dos ensaios para D. similis

Parametros Diluicdes (%) ColdFire
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Controle 0,015817 0,02109 0,0281 0,0375 0,05
pH 7,26 7,26 7,26 7,26 7,26 7,26
OD (mg/L) 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2
Dureza 43 43 43 43 43 43
Parametros Diluigbes (%) F-500 Fire
Controle 0,000001 0,00001 0,0001 0,001
pH 7,19 7,19 7,19 7,19 7,19
OD (mg/L) 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Dureza 41 41 41 41 41
Pardmetros DiluicBes (%) Ageofoam
Controle 0,015817 0,02109 0,0281 0,0375 0,05
pH 7,52 7,52 7,52 7,52 7,52 7,52
OD (mg/L) 7,1 7,1 7,1 7,1 7,1 7,1
Dureza 40 40 40 40 40 40
Parametros Diluigdes (%) Kidde Sintex 3% x 6%
Controle 0,125 0,25 0,5 1
pH 7,26 7,26 7,26 7,26 7,26
OD (mg/L) 5,2 5,2 5,2 5,2 5,2
Dureza 43 43 43 43 43
Parametros Diluigdes (%) Kidde Sintex 1% x 3%
Controle 0,125 0,25 0,5 1
pH 7.6 7.6 7.6 7.6 7.6
OD (mg/L) 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7
Dureza 44 44 44 44 44
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Parametros Diluicdes (%) Argus Prime
Controle 0,125 0,25 0,5 1
pH 7,6 7,6 7,6 7,6 7,6
OD (mg/L) 6,7 6,7 6,7 6,7 6,7
Dureza 44 44 44 44 44
Parametros Dilui¢des (%) Liovac AFFF
Controle 0,05 0,06 0,08 0,09 0,1
pH 7,4 7,4 7,4 7,4 7,4
OD (mg/L) 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4
Dureza 44 44 44 44 44

APENDICE B — Volume correspondente a cada diluicio de LGE utilizada nos

ensaios.
Kidde Sintex 3% e 6%
Diluicdo n° Diluicdo % Solucgéo Avolumar para
1 1% 10 mL do estoque de 10% 100 mL
2 0,5% 50 mL de solucéo 1 100 mL
3 0,25% 50 mL de solucéo 2 100 mL
4 0,125% 50 mL de solucéo 3 100 mL
F- 500 Fire
Diluigéo n° Diluigéo Solugéo Avolumar para
1 0,001% 0,01 mL do estoque de 100 mL
10%
0,0001% 10 mL de solugéo 1 100 mL
0,00001% 10 mL de solugéo 2 100 mL
0,000001% 10 mL de solucéo 3 100 mL
Cold Fire e Ageofoam
Diluicdo n° Diluicdo Solucéo Avolumar para
1 0,05% 1 mL do estoque de 10% 200 mL
2 0,0375% 150 mL de solugéo 1 200 mL
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3 0,028125% 150 mL de solugéo 2 200 mL
4 0,02109% 150 mL de solucéo 3 200 mL
5 0,015817% 150 mL de solucéo 4 200 mL

K. Sintex 1% x 3%

Diluig&do n° Diluigéo Solugéao Avolumar para
1 0,5% 10 mL do estoque de 10% 200 mL
2 0,4% 160 mL de solucéo 1 200 mL
3 0,3% 150 mL de solucgéo 2 200 mL
4 0,2% 133,3 mL de solucéo 3 200 mL
5 0,1% 100 mL de solucéo 4 200 mL

Argus Prime

Diluicdo n° Diluicdo Solucéo Avolumar para
1 0,25% 2,5 mL do estoque de 10% 100 mL
2 0,125% 50 mL de solucéo 1 100 mL
3 0,0625% 50 mL de solucgéo 2 100 mL
4 0,03125% 50 mL de solugéo 3 100 mL
Liovac AFFF
Diluicao n° Diluicao Solucgéo Avolumar para
1 0,1% 0,5 mL do estoque de 10% 50 mL
2 0,09% 0,45 mL do estoque de 10% 50 mL
3 0,08% 0,4 mL do estoque de 10% 50 mL
4 0,06% 0,3 mL do estoque de 10% 50 mL
5 0,05% 0,25 mL do estoque de 10% 50 mL

APENDICE C — Sobrevivéncia (%) dos organismos expostos as AFFFs no teste

Diluicéo Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 4
AFFF 1
Controle 100 100 100 100
0,015817% 100 100 100 100
0,02109% 100 100 80 80
0,028125% 40 40 60 40
0,0375% 20 20 0 0
0,05% 0 0 0 0
AFFF 2
Controle 100 100 100 100
0,03125% 100 100 100 100
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0,0625% 100 100 100 100
0,125% 20 40 0 0
0,25% 0 0 0 0
AFFF 3
Controle 100 100 100 100
0,015817% 100 100 100 100
0,02109% 80 100 100 100
0,028125% 100 80 80 100
0,0375% 40 40 60 20
0,05% 0 0 0 0
AFFF 4
Controle 100 100 100 100
0,000001% 100 100 100 100
0,00001% 60 60 60 40
0,0001% 0 0 0 0
0,001% 0 0 0 0
Diluicdo Réplica 1 Réplica 2 Réplica3 | Réplica4d
AFFF 5
Controle 100 100 100 100
0,1% 100 100 100 100
0,2% 100 60 40 60
0,3% 20 0 20 40
0,4% 0 0 0 0
0,5% 0 0 0 0
AFFF 6
Controle 100 100 100 100
0,125% 100 100 100 100
0,25% 100 100 100 100
0,5% 80 100 80 80
1% 0 20 20 0
AFFF 7
Controle 100 100 100 100
0,05% 60 40 80 60
0,06% 60 60 80 20
0,08% 20 40 60 60
0,09% 0 0 0 0
0,1% 0 0 0 0

APENDICE D — Carta controle dos ensaios com D. similis
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I%Gg UNIVERSIDADE SANTA CECILIA - UNISANTA

Organismo - teste:  Daphnia simils
Método empregado: ABNT NBR 12713
Substéncla de referéncla: Cloreto 02 potassio

Data de atualizaglo: 2807/2018

Dados 0os testes de sensidilidads utliizados no calculo da carta controle
Teels2 Teslsd Tesled Tesls 5§ Tosts €
V120015

318,77

Tosle 12 Tesle 13 Tesls 14
210209 TOVAT? | 00207 | 230801

31237 | 0631 | 37400 | 3se13 | 27659 | 27905 |

Dados estatisticos odbtidos na carta controle

31845 | 25713 | 32028 | 35000 |

MEDIA mg/L. DESVIO PADRAO LIMITE INFERIOR LIMITE SUPERIOR

320,03 35,20 249,62 390,44 1"
Carta Controle
$00,00
400,00 4
&
o © o o e o N -

300,00 9 ° ®

200,00 9

100,00 P———————

o 17 14 19 16 08 18 05 08 20 24 21 28
M 08 09 10 11 12 01 02 03 04 05 06 07
A 17 17 17 17 17 18 18 18 18 18 18 18

— LG Inforior o Supecion - MAE © Recuthdoc

CAClar Qo O )

Eng. Aigo Ramos Santos Femando Sanzl Conez

63



ANEXO

64

ANEXO A — Volumes de LGEs utilizado no incéndio da Ultracargo
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Ao Senhor

Denis Moledo de Souza Abessa

Professor da Unesp Univ Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho
Pca Infante Dom Henrique, s/n

SAO VICENTE - SAO PAULO

CEP,: 11330900

Assunto: Informacbes sobre Incéndio Tequimar - Ultracargo

Senhor Professor,

1. Considerando que as andlises ambientals do incéndio no Tequimar - Ultracargo,
ocorrido em abril de 2015, vem sendo realizadas pelo Néclo de Estudos em Poluigho o
Ecotoxicologia Aquética da UNESP-CLP por solicitacdo deste IBAMA, encaminhamos
como subsidio técnico informagho referente ao volume de espumas utilizado durante o
combate ao incéndio supracitado, —
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